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{ (54) Title: METHOD FOR PRODUCING AQUEOUS COPOLYMER DISPERSIONS OF COPOLYMERS CONSISTING OF 
CARBON MONOXIDE AND OLEFINICALLY UNSATURATED COMPOUNDS 

00 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASSRIGER COPOLYMERISATDISPERSIONEN VON COPOLY- 
MERISATEN AUS KOHLENMONOXID UND OLEFINISCH UNGESATTIGTEN VERB INDUN GEN 

IT) 

vo 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing aqueous copolymer dispersions of copolymers consisting of carbon 
5^ monoxide and olefinically unsaturated compounds, by means of copolymerisation of carbon monoxide and olefinically unsaturated 
compounds in an aqueous medium in the presence of metallic complexes. 

^) (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung wassriger Copolymerisatdispersionen von Copolymerisaten aus Kohlenmon- 
oxid und olefinisch ungesattigten Verbindungen durch Copolymerisation von Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten Verbin- 
dungen in wassrigem Medium in Gegenwart von Metallkomplexen. 
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Verfahren zur Herstellung wassriger Copolymer isatdispersionen von 
Copolymerisaten aus Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten 
Ve r b i ndung en 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
wassriger Copolymerisatdispersionen von Copolymerisaten aus 
10 Kohlenmonoxid und olefinisch unges&ttigten Verbindungen, die 
wassrigen Copolymerisatdispersionen selbst sowie deren 
Verwe ndung . 

Copolymers sate aus Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten 
15 Verbindungen, -auch kurz als Kohl enmonoxidcopolymeri sate oder 

Polyketone bezeichnet, sind bekannt. Beispielsweise zeichnen sich 
hochmolekulare teilkristalline Polyketone mit streng alternieren- 
der Abfolge der Monomeren in der Hauptkette im allgemeinen durch 
hohe Schmelzpunkte, gute W&rmef ormbestandigkeit , gute 
20 Chemikalienbestandigkeit, gute Barriereeigenschaf ten gegentlber 
Wasser und Luft sowie vorteilhaf ten mechanischen und rheolo- 
gischen Eigenschaf ten aus . • 

Von technischem Interesse sind Polyketone aus Kohlenmonoxid und 
25 Olef inen, im allgemeinen a-Olefinen, wie zum Beispiel Kohlenmon- 
oxid-Ethen- , Kohl enmonoxid-Pr open- , Kohl enmonoxid-E then- Pr open- , 
Kohlenmonoxid-Ethen-Buten-1- , Kohlenmonoxid-Ethen-Hexen-1- , Koh- 
lenmonoxid- Pr open-But en-1- oder Kohl enmonoxid-Pr open -He- 
xen-l-Copolymerisate . 



Ubergangsmetallkatalysierte Verfahren zur Herstellung von Poly- 
ketonen sind bekannt. Beispielsweise wird in der EP-A 0 121 965 
ein mit bidentaten Phosphinliganden chelatisierter cis-Palladium- 
komplex, [Pd ( Ph 2 P (CH 2 ) 3 PP^2 ) ] (OAc) 2 (Ph = Phenyl, Ac = Acetyl), 

35 eingesetzt. Die Kohl enmonoxidcopolymeri sat ion kann in Suspension, 
wie in der EP-A 0 305 011 beschrieben, oder in der Gasphase, 
beispielsweise gemaS EP-A 0 702 045, durchgefiihrt werden. Haufig 
eingesetzte Suspensionsmittel sind zum einen niedermolekulare Al- 
kohole, insbesondere Methanol (s.a. EP-A 0 428 228), zum anderen 

40 unpolare oder polare aprotische Flussigkeiten wie Dichlormethan, 
Toluol oder Tetrahydrof uran (vgl. EP-A 0 460 743 und 
EP-A 0 5 90 942) . Als gut geeignet fttr die genannten Copolymerisa- 
tionsverf ahren haben sich insbesondere Komplexverb indung en mit 
Bisphosphinchelatliganden erwiesen, deren Reste am Phosphor 

45 Aryl- oder substituierte Arylgruppen darstellen. Besonders haufig 
werden demgemaJS als Chelatliganden 1 , 3-Bis (diphenylphos- 
phino)propan oder 1 , 3-Bis [di- (o-methoxyphenyl ) phosphino) ]propan 
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eingesetzt (s.a. Drent et al., Chem. Rev., 1996, 96, 
S. 663 bis 681). tiblicherweise wird die Kohlenmonoxidcopolymeri- 
sation in den genannten Fallen in Gegenwart von SSuren durchge- 
f uhrt . 

5 

Die Konlenmonoxidcopolymerisation in niedermolekularen Alkoholen 
wie Methanol ist mit dem Nachteil behaftet, dass das sich bil- 
dende Kohlenmonoxidcopolymerisat eine hohe Aufnahmef ahigkeit fttr 
diese Fliissigkeiten besitzt und bis zu 80 Vol.-% an z.B. Methanol 

10 durch das Kohlenmonoxidcopolymerisat gebunden bzw. aufgenommen 
werden. Demzufolge ist ein hoher Energieauf wand erf orderlich, uia 
die Kohl enmonoxidcopolymeri sate zu trocknen und rein zu isolie- 
ren. Von Nachteil ist weiterhin, dass selbst nach einem intensi- 
ven Trocknungsvorgang immer noch Restmengen an Alkohol im Kohlen- 

15 monoxidcopolymerisat verbleiben. Eine Anwendung als Verpackungs- 
material fur Lebensmittel scheidet damit far kuf diese Art und 
Weise hergestellte Fonnmassen von vornherein aus . In der EP-A 0 
485 035 wird die Verwendung von ZusStzen an Wasser in Anteilen 
von 2,5 bis 15 Gew.-% zum alkohol i schen Suspensionsmittel vorge- 

20 schlagen, urn die Restmengen an niedermolekularem Alkohol im Koh- 
lenmonoxidcopolymerisat zu eliminieren. Allerdings ftthrt auch 
diese Vorgehensweise nicht zu methanol frei en Copolymerisaten. Die 
Verwendung halogenierter Kohlenwasserstof f e oder Aromaten wie 
Dichlormethan oder Chlorbenzol bzw. Toluol bringt andererseits 

25 Probleme insbesondere bei der Handhabung und der Entsorgung mit 
sich. 

Zur Umgehung der mit den genannten Suspensionsmitteln einherge- • 
henden Nachteile wird von Jiang und Sen, Macromolecules , 1994, 
30 27, S. "7215" bis 7216, die Herstellung von Kohlenmonoxidcopolyme- 
risaten in wassrigen Systemen unter Verwendung eines Katalysator- 
systems, bestehend aus [ Pd(CH 3 CN) 4 ] (BF 4 ) 2 und 

1, 3-Bis [di- (3 -benzol sulf ons&ure) phosphino] propan als wasserlSsli- 
chem Chelatliganden, beschrieben. Allerdings ist die erzielte 
35 KatalysatoraktivitSt unbef riedigend. 

Verspui et al . , Chem. Commun. , 1998, S. 401 bis 402, gelingt ge- 
genuber Jiang und Sen die Steigerung der Katalysatoraktivitat bei 
der Copolymerisation von Kohlenmonoxid und Ethen, indem sie den 

40 genannten Chelatliganden in wesentlich reinerer Form einsetzen. 
Weiterhin ist die Gegenwart einer Bronsted-Saure erf orderlich, um 
zu gegenuber Jiang und Sen verbesserten Katalysatoraktivitaten zu 
gelangen. Die in der Publikation beschriebenen Polyketone, herge- 
stellt aus Kohlenmonoxid und Ethylen, besitzen den Nachteil, dass 

45 ihr Molekulargewicht unter dem vergleichbarer , aber in Methanol 
als Losungsmittel hergestellter Polyketone liegt. 



WO 03/006528 



PCT7EP02/07409 



3 

Den vorgenannten Synthesen gemeinsam ist, dass die gebildeten 
Kohlenmonoxidcopolymerisate ( im folgenden "Copolymerisate" ge- 
nannt) in den organischen Suspensionsmi tteln ausfallen, durch 
Filtration von den organischen Suspensionsmi tteln abgetrennt und 
5 in Substanz weiterverarbeitet werden. In vielen Anwendungsberei- 
chen, ist es jedoch vorteilhaft, wenn die Copolymerisate nicht in 
Substanz, sondern in Form wassriger Copolymerisatdispersionen 
vorliegen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Copoly- 
merisate beispielsweise als Bindemittel in Klebstoffen, Dichtmas- 
10 sen, Kunststoffputzen oder Anstrichmi tteln verwendet werden sol- 
len. 

Die Herstellung wassriger Copolymerisatdispersionen kann prinzi- 
piell durch entsprechende Suspensionspolymerisation in organi- 

15 schen Losemitteln, Filtration, Trocknung, Mahlung und 

Dispergierung der gemahlenen Copolymer i sat teilchen in wassrigem 
Medium erfolgen (sogenannte Sekundardispersionen) . Nachteilig an 
diesem Stuf enkonzept ist, dass es insgesamt sehr aufwendig ist 
und die Copolymerisate, insbesondere aufgrund des hohen Losemit- 

20 telgehaltes, schlecht mahlbar sind (Verkleben der Muhlen) , die 

durch Mahlung erhaltenen Copolymeri sat teilchen - wenn ilberhaupt - 
nur unter Verwendung hoher Emulgatormengen in wassrigem Medium 
dispergiert werden kdnnen und diese wassrigen Sekundar- 
dispersionen aufgrund ihrer sehr breiten TeilchengroGenverteilung 

25 instabil sind und zu Koagulatbildung oder Sedimentation neigen. 

Zur Herstellung sogenannter primarer wassriger Copolymerisat- 
dispersionen, d.h. wassrige Copolymerisatdispersionen, die direkt 
durch Copolymerisation von Kohlenmonoxid und olefinisch 
30 ungesattigten Verbindungen in wassrigem Medium zuganglich sind, 
ist von folgendem Stand der Technik auszugehen. 

In einer vom Anmelder beim Deutschen Patent- und Markenamt unter 
der Anmeldenummer 10061877 eingereichten Anmeldung werden stabile 
35 wassrige Copolymerisatdispersionen erhalten, wenn die Copolymeri- 
sation von Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten 
Verbindungen in wassrigem Medium unter Verwendung spezieller was- 
seriaslicher Metallkatalysatoren und unter Verwendung spezieller 
Comonomerer erfolgt. 

40 

In einer ebenfalls vom Anmelder beim Deutschen Patent- und 
Markenamt unter der Anmeldenummer 10125238 eingereichten 
Anmeldung sind stabile wassrige Copolymerisatdispersionen of fen- 
bart, deren Herstellung durch Copolymerisation von Kohlenmonoxid 
45- und olefinisch ungesattigten Verbindungen in wassrigem Medium 

unter Verwendung der in der vorgenannten Anmeldung genannten was- 
serloslichen Metallkatalysatoren und unter Verwendung spezieller 
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Comonomerer in Anwesenheit sogenannter Wirtsverbindungen erf olgt . 
Daruber hinaus offenbart die Schrift, dass auch ohne die 
Verwendung spezieller Comonomerer stabile Copolymer isat- 
dispersionen zuganglich sind. Dies ist insbesondere dann der 
5 Fall, wenn die Copolymerisation von Kohlenmonoxid und der 
olefinisch ungesattigten Verbindungen in Anwesenheit ethoxy- 
lierter Emulgatoren durchgefOhrt wird, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Her- 
10 stellung primarer wassriger Copolymerisatdispersionen durch 

Copolymerisation von Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten 
Verbindungen in w&ssrigern Medium unter Verwendung der in der Sus- 
pensionscopolymerisation Oblichen eilSslichen Metal lkomplexe be- 
reitzustellen. 

15 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung wassriger Copoly- 
merisatdispersionen von Copolymer isa ten aus Kohlenmonoxid und 
olefinisch ungesattigten Verbindungen gefunden, bei dem man die 
Copolymerisation von Kohlenmonoxid und olefinisch ungesattigten 
20 Verbindungen in wassrigem Medium in Gegenwart von 

al) Metallkomplexen der allgemeinen Formel (I) 



P 



R x R 2 



25 



G 




(I) , 



30 



R 3 R4 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung 
haben: 



35 



G -(CR b 2 )r- Oder - <CR b 2 ) S -Si (R a ) 2- <CR b 2 ) t~ , -A-O-B- oder 
-A-Z (R 5 ) -B- mit 



40 



R 5 Wasserstoff , lineares oder verzweigtes Ci- bis 

C 2 o-Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl , C 6 - bis C X4 -Aryl, 
mit funktionellen Gruppen auf der Basis der nicht- 
metallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder 
VIIA des Peri odensys terns substituiertes C 6 - bis 
Ci4-Aryl, Aralkyl mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 14 C-Atomen im Arylrest, Heteroaryl, lang- 
kettige Reste mit 5 bis 30 C-Atomen in der Kette, die 
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Uber polare oder geladene Endgruppen verfugen, 
-N(R b ) 2 ' -Si(R c ) 3 oder einen Rest der allgemeinen 
Formal (II) 

^ A E ix -^" Ll (ID, 

<C(R b ) 2 )q Z jT M ^ r 

B A 

R 3 R4 



eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeutet und die welt- 
er en Substituenten in Formel (II) die gleiche Bedeu- 
tung wie in Formel (I) haben, 

-(CR b 2 )r'- oder -<CR b 2)s-Si{R a ) 2 -(CR b 2)t:- oder -N ( R b ) - , 
ein r'-, s- oder t-atomiger Bestandteil eines Ring- 
systems oder zusammen mit Z ein (r'+l)-, (s+1)- 
oder (t+1) -atomiger Bestandteil eines Heterocyclus , 

unabhangig vorieinander lineares oder verzweigtes Ci~ 
bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl , C 6 - bis 
C 14 -Aryl, mit f unktionellen Gruppen auf der Basis der 
nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA 
oder VIIA des Peri odensys terns substituiertes Ce~ bis 
Ci4-Aryl / Aralkyl mit 1 bis 20 C- At omen im Alkylteil 
und 6 bis 14 C -At omen im Arylteil, 

wie R a und zusatzlich Wasserstoff und -Si(R c ) 3 , 

lineares oder verzweigtes Ci~ bis C2o-Alkyl, C 3 - bis 
Cio-Cycloalkyl, C 6 - bis Ci 4 -Aryl oder Aralkyl mit 
1 bis 20 C -At omen im Alkylteil und 6 bis 14 C- At omen 
im Arylteil, 

1 , 2 , 3 oder 4 und 

1 oder 2 , 

0, 1 oder 2, wobei 1 < s+t < 3 
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ein Element aus der Gruppe VA des Per iodensys terns der 
Elemente 

ein Metall ausgewahlt aus den Gruppen VIIIB, IB oder 
IIB des Per iodensys terns der Elemente, 



10 



15 



E 1 , E 2 ein nichtmetallisches Element aus der Gruppe VA des 
Per iodensys terns der Elemente, 

Ri bis R 4 unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Ci» 
bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, C 6 - bis 
Ci 4 -Aryl, mit f unktionellen Gruppen auf der Basis der 
nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA 
oder VIIA des Periodensys terns substituiertes Ce~ bis 
C 14 -Aryl, Aralkyl mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 14 C-Atomen im Arylrest oder Heteroaryl , 



20 



L 1 , L 2 formal geladene oder neutrale Liganden, 
X formal ein- oder mehrwertige Anionen, 



25 



P 



0, 1, 2, 3 oder 4, 



m, n 0, 1, 2, 3 oder 4, 



30 



35 



40 



wobei p = m x n, 

oder eine Verbindung der allgemeinen Formel (III) 




e 

m[X n 3 



(III), 



worm 



R d , R e , 

45 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff, linear oder 
verzweigtes Ci- bis Ce-Alkyl oder 
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Re und R f zusammen fur einen fiinf- oder sechsgliedrigen 
Carbo- oder Heterocyclus stehen und 

die ubrigen Subs tituen ten und Indizes die unter Formel (I) 
5 angegebene Bedeutung annehmen, 

b) Dispergiermitteln und gegebenenf alls 

c) gering in Wasser loslichen organischen Losemitteln, wobei 

10 

d) die Metallkomplexe al) in einer Teil- oder der Gesamtmenge 
der olefinisch ungesattigten Verbindungen und/oder der gering 
in Wasser ISslichen organischen Losemitteln c) gelSst sind 
und 

15 

e) die Teil- oder die Gesamtmenge der olefinisch ungesattigten 
Verbindungen und/oder der gering in Wasser 16slichen organi- 
schen liC-semittel c) , welche die Metallkomplexe al) gelQst 
enthalt, im wassrigen Medium als disperse Phase mit einem 

20 mittleren Tropf chendurchmesser < 1000 nm vorliegt. 

AuSerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
wassrigen Copolymerisatdispersionen, in dem zusatzlich zu den ge- 
nannten Komponenten al) , b) und gegebenenf alls c) eine Saure a2 ) 
25 sowie gegebenenf alls eine organische Hydroxyverbindung a3) 
verwendet wird. 

Daruber hinaus betrifft die Erfindung die nach den Verfahren her- 
gestellten wassrigen Copolymerisatdispersionen sowie deren 
30 Verwendung. 

Im Rahmen dieser Schrift liegt den Bezeichnungen far die Gruppen 
des Per iodensys terns der Elemente die vom Chemical Abstracts Ser- 
vice bis 1986 verwendete Nomenklatur zugrunde (so enthalt 
35 beispielsweise die Gruppe VA die Elemente N, P, As, Sb, Bi; die 
Gruppe IB enthalt Cu, Ag, Au) . 

Als Metalle M der erf indungsgemafeen Metallkomplexe eignen sich 
die Metalle der Gruppen VIIIB, IB und IIB des Periodensys terns der 
40 Elemente, also^bei spiel sweise neben Kupfer, Silber oder Zink, 
auch Eisen, Cobalt und Nickel sowie die Platinmetalle wie 
Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iridium und Platin, wobei Palladium 
ganz besonders bevorzugt ist. 

45 Als Elemente E 1 und E 2 der Chela tliganden kommen die nicht- 

metallischen Elemente der 5, Hauptgruppe des Per iodensys terns der 
Elemente, also beispielsweise Stickstoff , Phosphor oder Arsen in 
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Betracht. Besonders geeignet sind Stickstoff oder Phosphor, ins- 
besondere Phosphor. Die Chelatliganden konnen unter schiedliche 
Elemente E 1 und E 2 enthalten, so zum Beispiel Stickstoff und 
Phosphor . 



Bei der Struktureinheit G im Metal Ikomplex (I) handelt es sich um 
eine ein- oder mehratomige verbruckende Struktureinheit. Unter 
einer verbruckenden Struktureinheit wird grunds&tzlich eine Grup- 
pierung verstanden, die die Elemente E 1 und E 2 in Struktur (I) 
10 miteinander verbindet . 

Unter den einatomig verbruckten Struktureinhei ten sind solche mit 
einem verbruckenden Atom aus der Gruppe IVA des Per iodensys terns 
der Elemente, wie -C (R b ) 2 ~ oder -Si(R a ) 2 -, worin R a unabhangig 

15 voneinander insbesondere fur lineares oder verzweigtes C L - bis 
Cio-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, i-Propyl oder t-Butyl , 
C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl, wie Cyclopropyl oder Cyclohexyl, C6~ t>is 
Cio-Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl, mit funktionellen Gruppen auf 
der Basis der nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA 

20 oder VIIA des Per iodensys terns substituiertes C6~ bis Cio-Aryl, 
beispielsweise Tolyl, (Trif luorme thy 1) phenyl , Dime thy 1 amino - 
phenyl, p-Methoxyphenyl oder partiell oder perhalogeniertes 
Phenyl, Aralkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 10 C- 
Atomen im Arylteil, beispielsweise Benzyl, und R b insbesondere fur 

25 Wasserstoff und daneben fur die vorstehend fur R a angegebenen Be- 
deutungen stehen, bevorzugt . R a stellt insbesondere eine Methyl - 
gruppe, R b insbesondere Wasserstoff dar. 

Unter den mehratomig verbruckten Systemen sind die zwei- und 
30 dreiatomig verbruckten Struktureinhei ten hervorzuheben, wobei 
letztere in der Regel bevorzugt eingesetzt werden. 

Allgemein sind als Komplexe mit zweiatomig verbruckten Struktur- 
einheiten auch Verbindungen der allgemeinen Formel (III) geeignet 

35 



5 



P 



40 




45 

worin 
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R d , R e , 

Rf, Rsr unabhangig voneinander fur Wasserstoff, geradkettig oder 
verzweigtes C3.- bis C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl oder i- 
Propyl , oder 

S 

R e und R f zusammen fur einen fttnf- oder sechsgliedrigen 
Carbo- oder Heterocyclus stehen und 

die iibrigen Substituenten und Indizes die unter Formel (I) ange- 
10 gebene allgemeine und bevorzugte Bedeutung annehmen k6nnen. 

Auf zweiatomig verbriickte Struktureinheiten gehen zum Beispiel 
Chelatliganden wie 1 , 10-Phenanthrolin, 2 , 2 ' -Bipyridin oder 
4,4' -Dimethyl-2 , 2 ' -bipyridin oder deren substituierte Derivate 
15 zuruck . 

Geeignete dreiatomig verbriickte Struktureinheiten basieren im 
allgemeinen auf einer Kette aus Kohl ens toff atomen, also zum Bei- 
spiel Propylen (-CH 2 CH 2 CH 2 -) , oder auf einer Briickeneinheit mit 
20 einem Heteroatom aus der Gruppe IVA, VA oder VIA des Periodensy- 
stems der Element e, wie Silizium, Sticks toff, Phosphor oder Sau- 
erstoff im Kettengerust. 

* Bei vollstandig aus Kohlenstoff atomen aufgebauten Brucken kSnnen 
25 die freien Valenzen durch Ci- bis C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl oder 
t-Butyl, Ce- bis Cio-Aryl, wie Phenyl, oder durch funktionelle 
Gruppen wie Triorganosilyl , Dialkylamino oder Halogen substi- 
tuiert sein. Geeignete substituierte Propyl enbrtick en sind zum 
Beispiel solche mit einer Methyl-, Phenyl- oder Methoxygruppe in 
30 2-Position. 

Unter den dreiatomig verbruckten Struktureinheiten mit einem 
Heteroatom im Kettengerust werden vorteilhaf t Verbindungen einge- 
setzt, in denen Z Stickstoff bedeutet (siehe oben bei Formel 

35 (I)). Der Rest R 5 an Z kann insbesondere bedeuten: Wasserstoff, 
lineares oder verzweigtes Ci- bis Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
i-Propyl oder t-Butyl, C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl , wie Cyclopropyl oder 
Cyclohexyl, C 6 - bis Cio-Aryl, beispielsweise Phenyl, mit funktio- 
nellen Gruppen auf der Basis der nichtmetallischen Elemente der 

40 Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensys terns substituiertes 
C 6 - bis Cxo-Aryl, wie Tolyl , Mesityl, Aralkyl mit 1 bis 6 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, Pyridyl, lang- 
kettige- Reste mit 12 bis 22 C-Atomen in der Kette, die uber po- 
lare oder geladene Endgruppen verfugen, wie -SO3-, -C0 2 ", -C0 2 R, 

45 -CONR 2 , Halogen, insbesondere -F, -CI , -Br oder-I, Hydroxy, -OR, 
Tosyl, -NR 2 oder -NR 3 + , -NH 2 (R steht ganz allgemein fur einen 
Aryl- oder Alkylrest oder fur Wasserstoff), Dialkylamino, zum 
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Bei spiel Dimethyl-, Dibenzyl- oder Di phenyl amino, Triorganosilyl , 
wie Trimethyl-, Triphenyl-, Triethyl- Oder t-Butyldiphenylsilyl 
oder einen Rest der allgemeinen Formel (II) 

^ A (II), 

(C(R b ) 2 )q 2 

B 7\ 

10 £3 R4 



L 2 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung ha- 
ben: 

15 

q eine ganze Zahl von 1 bis 20, 

A, B -<CR*> 2 >r'- oder - (CR^ 2 ) s"Si (R a ) 2~ <CR b 2 ) t~ oder -N ( R b ) — , ein 

r '_, s _ oder t-atomiger Bestandteil eines Ringsys terns 
20 oder zusammen mit Z ein <r'+l)~, (s+1)- oder (t+D- 

atomiger Bestandteil eines Heterocyclus , 

Ra unabhtogig voneinander Wasserstoff , lineares oder ver- 

zweigtes Ci- bis Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, i -Propyl 

25 oder t-Butyl, C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl , zum Beispiel Cyclo- 

hexyl, C 6 - bis Ci 0 -Aryl, zum Beispiel Phenyl, mit funk- 
tionellen Gruppen auf der Basis der nichtmetallischen 
Elemente der Gruppen IVA, VA, VTA oder VI IA des Perioden- 
systems substituiertes C 6 - bis Ci 0 -Aryl, wie Tolyl , Tri- 

3 0 f luorme thy lphenyl , Aminophenyl , Hydroxyphenyl , 

Anisyl oder Mono- oder Dichlorpheriyl , Aralkyl mit 
1 bis 6 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 10 C-Atomen 
im Arylteil, beispielsweise Benzyl, 

35 R b wie R a und zus&tzlich Wasserstoff und -Si(R c )3, 

rc lineares oder verzweigtes Ci- bis Cio-Alkyl , wie Methyl 

oder Ethyl, C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl , zum Beispiel Cyclo- 
hexyl, C 6 - bis C 10 -Aryl, zum Beispiel Phenyl oder Aralkyl 
40 mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 10 C-Atomen 

im Arylteil, beispielsweise Benzyl, womit z.B. Tri- 
methyl-, Triethyl-, Triphenyl- oder t-Butyldiphenylsilyl 
unter die Formel -Si(R c )3 fallen 



45 



und die ubrigen Substituenten und Indizes die unter For- 
mel (I) angegebene Bedeutung haben . 
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Unter den mit einatomig verbruckten Liganden chelatisierten 
Metallkomplexen (I) sind beispielsweise jene bevorzugt, in denen 
M als zweiwertig positiv geladenes Palladium vorliegt, die Ele- 
mente E 1 und E 2 Phosphor und die verbruckende Struktureinhei t G 
5 Methylen, Ethyliden, 2-Propyliden, Dimethyls ilyl en oder Diphenyl- 
silylen, insbesondere Methylen bedeuten. Vorteilhaf terweise wei- 
sen die einatomig verbruckten Metal lkomplexe Reste R 1 bis R 4 auf , 
von denen mindestens einer ein nicht-aromatischer Rest ist. Unter 
den aromatischen Resten sind vor allem Phenyl und Tolyl sowie o-, 
10 m- oder p-Anisyl hervorzuheben, unter den aliphatischen Resten 
sind dieses Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl , 
n-, i- oder neo-Pentyl , -Hexyl , -Heptyl, -Octyl, -Nonyl, -Decyl, 
-Undecyl, -Dodecyl, -Tridecyl oder -Tetradecyl. 

15 Besonders bevorzugt sind Metal lkomplexe (I), die uber eine drei- 
atomige Verbruckung verfiigen. Hierunter fallen zuiti Beispiel 
Verbindungen, in denen die Elemente E 1 und E 2 durch eine Propyl en- 
einheit < -CH2CH2CH2-) verbunden werden und die weiteren 
Substituenten in Formel (I) die folgenden Bedeutung haben: 

20 

M Palladium oder Nickel, insbesondere Palladium, 

E 1 , E 2 Phosphor oder Stickstoff, insbesondere Phosphor, _ 

25 R 1 bis R 4 unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Ci- bis 
C 2 o-Alkyl, haufig Ci- bis Cio-Alkyl und oft Ci- bis 
C 5 -Alkyl, wobei Alkyl beispielsweise fur Methyl, Ethyl, 
n- oder i -Propyl, n-, i- oder t-Butyl, n-, i- oder neo- 
Pentyl, -Hexyl, -Heptyl, -Octyl, -Nonyl, -Decyl, 

30 -Undecyl, -Dodecyl , -Tridecyl oder -Tetradecyl steht, 

substituiertes und unsubstituiertes C3- bis C6~Cyclo- 
alkyl, wie Cyclopropyl, Cyclohexyl oder 1 -Methyl cylohe- 
xyl, insbesondere Cyclohexyl, C 6 - bis Ci 0 -Aryl, wie 
Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl, mit funktio- 

35 nellen Gruppen auf der Basis der nichtmetallischen Ele- 

mente der Gruppen IVA, VA, VIA oder VIIA des Periodensy- 
stems substituiertes C$- bis C 10 -Aryl , wie lineares oder 
verzweigtes Ci- bis Cg-Alkyl, beispielsweise Methyl, 
Ethyl, i-Propyl, t-Butyl, partiell oder perhalogeniertes 

40 Ci- bis C 6 -Alkyl, beispielsweise Trif luormethyl oder 

2,2,2-Trifluorethyl, Triorganosilyl , wie Trimethylsilyl , 
Triethylsilyl oder t -Butyldi phenyl si lyl , Amino, 
beispielsweise Dimethyl amino, Diethylamino oder Di-i-pro- 
pylamino, Alkoxy, beispielsweise Methoxy, Ethoxy oder t- 

45 Butoxy, oder Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 

Aralkyl mit 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 10 
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C-Atomen im Arylrest, beispielsweise Benzyl, Oder Hetero- 
aryl, wie Pyridyl, 

L 1 , L 2 Acetonitril, Acetylaceton, Trif luoracetat , Benzonitril , 
5 Tetrahydrofuran, Diethylether , Ace tat, Tosylat oder Was- 

ser, sowie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Phenyl oder 
Benzyl , 

X Tetraf luoroborat , Hexaf luorophosphat , Hexaf luoroantimo- 

10 nat, Pentaf luorbenzoat, Trif luormethansulf onat , Trif luor- 

acetat, Perchlorat, p-Toluolsulf onat oder Tetraarylborate 
wie Tetrakis (pentaf luorphenyl ) borat oder Tetra- 
kis (3, 5 -bis (trif luorme thy 1 ) phenyl ) borat , 

15 p 0, 1, 2, 3 oder 4, 

m, n 0,1,2,3 oder 4, 

wobei p = m x n. 

Beispiele fttr bevorzugte propyl enverbruckte Metallkomplexe sind 



20 



[1 , 3 -Bis (diphenylphosphino) propan] - , 

[ 1 , 3 -Bis ( di ( 2 -me thoxyphenyl ) phosphino ) propan ] - , 
25 [1 , 3-Bis (dimethylphosphino) propan] 

[1, 3 -Bis (die tyhlphosphino) propan] 

[ 1 , 3 -B i s ( di ( n-pr opy 1 ) pho sphino ) propan ] - , 

[1, 3-Bis (di (iso-propyl ) phosphino) propan] -, 

[1, 3-Bis (di (n-butyl ) phosphino) propan] -, 
30 [1, 3-Bis (di (n-pentyl ) phosphino) propan] - , 

[1,3 -Bis (di (n-hexyl ) phosphino ) propan] 

[1, 3-Bis (di (iso-hexyl) phosphino) propan] 

[1, 3-Bis (di (neo-hexyl ) phosphino) propan] 

[1 , 3-Bis (di (n-heptyl) phosphino) propan] - , 
35 [1, 3-Bis (di (3- ( eye 1 open tyl ) propyl ) phosphino) propan] 

[1 , 3-Bis (di (n-octyl) phosphino) propan] 

[1, 3-Bis (di (n-nonyl) phosphino) propan] -, 

[1, 3-Bis (di ( n-decyl) phosphino) propan] -, 

[ 1 , 3 -Bi s ( di ( n-dodecy 1 ) phosphino ) propan ] - , 
40 [1, 3-Bis (di (n-tetradecyl ) phosphino) propan] 

[1, 3-Bis (di(3- ( eye lohexyl) propyl ) phosphino) propan] - oder 

[1, 3-Bis (di (n-hexadecyl) phosphino) propan] -palladium- ( II) -acetat . 



Unter den dreiatomig verbrlickten Metallkomplexen (I) sind jene 
45 mit einer verbriickenden Struktureinheit -A-N(R 5 )-B- ebenfalls 
bevorzugt. Die Substituenten und Indizes in diesen Metall- 
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komplexen (I) nehmen dabei vorteilhaf terweise die folgende Bedeu- 
tung an: 

M Palladium oder Nickel, insbesondere Palladium, 

5 

E 1 , E 2 Phosphor oder Sticks toff, insbesondere Phosphor, 

Ri bis R 4 unabhSngig voneinander lineares oder verzweigtes Ci~ bis 
C 2 o-Alkyl, haufig Ci- bis Cio-Alkyl und oft Co.- bis 

10 C 5 -Alkyl, wobei Alkyl beispielsweise far Methyl, Ethyl, 

n- oder i-Propyl, n- y i- oder t-Butyl, n-, i- oder neo- 
Pentyl, -Hexyl, -Heptyl, -Octyl, -Nonyl, -Decyl, 
-Undecyl, -Dodecyl , -Tridecyl oder -Tetradecyl steht, 
substituiertes und unsubstituiertes C3- bis Ce-Cyclo- 

15 alkyl, wie Cyclopropyl, Cyclohexyl oder 1 -Methyl cylohe - 

xyl, insbesondere Cyclohexyl, Ce~ bis Cio-Aryl, wie 
Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl, mit funktio- 
nellen Gruppen auf der Basis der nichtmetallischen Ele- 
ment e der Gruppen IVA, VA, VIA oder VTIA des Periodensy- 

20 stems substituiertes C 6 - bis Ci 0 -Aryl , wie lineares oder 

verzweigtes Ci- bis C6~Alkyl, beispielsweise Methyl, 
Ethyl, i-Propyl, t-Butyl, partiell oder perhalogeniertes 
Ci- bis C 6 -Alkyl, beispielsweise Trif luormethyl oder 
2,2,2-Trifluorethyl, Triorganosilyl , wie Trimethylsilyl , 

25 Triethylsilyl oder t-Butyldiphenylsilyl , Amino, 

beispielsweise Dimethyl amino , Diethylamino oder Di-i-pro- 
pylamino, Alkoxy, beispielsweise Methoxy, Ethoxy oder t- 
Butoxy, oder Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 
Aralkyl mit 1 bis 3 "C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 10 

30 C-Atomen im Arylrest, beispielsweise Benzyl, oder Hetero- 

aryl, wie Pyridyl, 

I* 1 , L 2 Acetonitril, Benzonitril, Aceton, Acetylaceton, Diethyl - 
ether, Tetrahydrof uran, Acetat, Trif luoracetat oder 
35 Benzoat, sowie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Phenyl oder 

Benzyl , 

X p-Toluolsulf onat , Methylsulf onat , Trif luormethansulf onat , 

Perchlorat, Acetat, Trif luoracetat , Tetraf luoroborat , Te- 
40 traphenylborat , Hexaf luorophosphat , Tetrakis (pentafluor- 

phenyl ) borat , Tetrakis (3 , 5-bis (trif luor- 
methyl ) phenyl ) borat , 



A, B 

45 



_( CR b 2 ) r ,_ m it r' gleich 1 oder 2, insbesondere 1, und R b 
wie unter Formel II beschrieben, insbesondere Wasser- 
stoff, Methyl oder Ethyl, 
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p 0, 1, 2, 3 oder 4, 

m, n 0, 1, 2, 3 oder 4, 

5 wobei p = m x n. 

Die bevorzugten Reste R 5 entsprechen den bereits weiter oben ge- 
nannten. 

10 Beispiele hierfttr sind 

{N, N-Bis (di (2-methoxyphenyl)phosphinomethyl)phenylamin]- 
. palladium (II) -acetat, [N, N-Bis (diphenylphosphinomethyl ) t-butyla- 
min] -palladium (II) -acetat, [N, N-Bis (di (2-methoxy) phenyl phosphino - 
15 methyl) t-butylamin] -palladium ( II) -acetat . 

Weitere Beispiele far besonders bevorzugte Metal lkomplexe (I) 
sind 

20 Bis (Acetonitril) [N, N-Bis (diphenylphosphinomethyl ) phenyl amin] - , 
Bis (Acetonitril) [N, N-Bis (di (2-methoxyphenyl) phosphinomethyl) phe- 
nylamin]-, 

Bis (Acetonitril) [N, N-Bis (diphenylphosphi nomethyl ) t-butylamin.] - , 
Bis (Acetonitril) [N, N-Bis (di (2-methoxy) phenylphosphi nome thy 1 ) t-bu- 
25 tylamin]-, 

Bis (Acetonitril) [1/ 3-Bis (diphenylphosphino) propan] - , 

Bis (Acetonitril) [1,3-Bis (di (2-methoxyphenyl ) phosphino) propan] - , 

Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis ( dime thylphosphino) propan] - , 

Bis (Acetonitril) [1,3-Bis (dietyhlphosphino) propan] - , 

30 Bis (Acetonitril) [ 1 /3-Bis (di (n-propyl ) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (iso-propyl) phosphino) propan] 
Bis (Acetonitril) [1,3-Bis (di (n-butyl) phosphino) propan] 
Bis (Acetonitril) [1,3-Bis (di (n-pentyl ) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1,3-Bis (di (n-hexyl) phosphino) propan] -, 

35 Bis (Acetonitril) [ 1 , 3-Bis (di ( iso-hexyl ) phosphino) propan] -, 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (neo-hexyl) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (n-heptyl ) phosphino ) propan] - , 9 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (3- ( eye lop en ty 1 ) propyl ) phosp- 
hino) propan] -, 

40 Bis (Acetonitril) [ 1 , 3-Bis (di (n-octyl ) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (n-nonyl ) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (n-decyl) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1, 3-Bis (di (n-dodecyl ) phosphino) propan] - , 
Bis (Acetonitril) [1 , 3-Bis (di (n-tetradecyl ) phosphino) propan] - , 

45 Bis (Acetonitril) [1 , 3-Bis (di ( 3- (cyclohexyl ) propyl) phosp- 
hino ) propan] - oder 
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Bis (Acetonitril ) [ 1 , 3-Bis (di (n-hexadecyl) phosp- 

hino)propan] -palladium- (II) -bis ( tetraf luoroborat) und die ent- 
sprechenden -bis (perchlorate) . -bis ( tetraphenylborate) oder - 
bis(tetrakis(tris(2,4,6-trifluormethyl)phenyl)borate) sowie die 
5 entsprechenden Komplexe, in denen die Bis (Acetonitril ) -Einheit 
durch eine Bis (Tetrahydrof uran) - Oder eine Bis (Aqua) -Einheit er- 
setzt ist. 

In einem bevorzugten Verfahren werden die vorgenannten Metall- 
10 komplexe al) in Gegenwart von Sauren a2) , welche man auch als so- 
genannte Aktivatoren bezeichnet, eingesetzt . 

Als Aktivatorverbindungen kommen sowohl mineralische Protonen- 
sauren als auch Lewis-Sauren in Frage. Geeignet als Protonen- 

15 sauren sind zum Beispiel Schwef elsaure, Salpetersaure , Borsaure, 
Tetraf luorborsaure, Perchlorsaure . p-Toluolsulf onsaure, Trifluor- 
essigsaure, Trif luormethansulf onsaure oder Methansulf onsaure . 
Bevorzugt wird auf p-Toluolsulf onsaure und Tetraf luorborsaure zu- 
ruckgegriffen. Als Lewis-Sauren kommen beispielsweise Borver- 

20 bindungen. wie Triphenylboran, Tris (pentaf luorphenyl) boran, 
Tris (p-chlorphenyl)boran oder Tris (3 , 5-bis- ( trif luor- 
methyl) phenyl )boran oder Aluminium-, Zink-, Antimon- oder Titan- 
verbindungen mi-t lewissaurem Charakter 3n Frage.. Es kormen auch 
Mischungen von Protonensauren bzw. Lewis-Sauren sowie Protonen- 

25 und Lewis-Sauren im Gemisch eingesetzt werden. 

Das molare Vernal tnis von optional eingesetzter Saure a2) zu 
Metallkomplex al) , bezogen auf die Menge an Metall M, liegt im 
allgemeinen im Bereich von 60:1 bis 1:1. haufig von 25:1 bis 2:1 
30 und oft von 12:1 bis 3:1. 

In einem ebenfalls bevorzugten Verfahren werden die vorgenannten 
Metallkomplexe al) gemeinsam mit den Sauren a2) in Gegenwart von 
organischen Hydroxyverbindung a3) eingesetzt. 

35 

Geeignete organische Hydroxyverbindungen a3) sind alle nieder- 
molekularen organischen Stoffe (tt < 500) , die eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen besitzen. Bevorzugt sind niedere Alkohole mit 1 
bis 6 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, n-oder i-Propanol, n-Buta- 

40 nol, s-Butanol oder t-Butanol . Aufierdem kOnnen aromatische 

Hydroxyverbindungen, wie z.B. Phenol, eingesetzt werden. Eben- 
falls geeignet sind z.B. Zucker, wie Fructose, Glucose oder 
Lactose. Weiterhin geeignet sind Polyalkohole, wie Ethylenglykol , 
Glyzerin oder auch Polyvinylalkohol . Selbstverstandlich kSnnen 

45 auch Mischungen mehrerer Hydroxyverbindungen a3) eingesetzt wer- 
den . 
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Das molare Verhaltnis von optional eingesetzter Hydroxyverbindung 
a3) zu Metallkomplex al) , bezogen auf die Menge an Metall M f 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0 bis 100000, oft von 500 bis 
50000 und haufig von 1000 bis 10000. 

5 

Generell k6nnen die Metalle M in den Komplexen al) formal ungela- 
den, formal einfach positiv oder vorzugsweise formal zweifach po- 
sitiv geladen vorliegen. 

10 Geeignete formal geladene anionische Liganden L 1 , L 2 sind Hydrid, 
Sulfate, Phosphate oder Nitrate. Des weiteren sind geeignet 
Carboxylate oder Salze organischer Sulfonsauren wie Methyl - 
sulfonat, Tri f luorme thy Isulf onat oder p-Toluolsulf onat . Unter den 
Salzen organischer Sulfonsauren ist p-Toluolsulf onat bevorzugt . 

15 Als formal geladene Liganden L 1 , L 2 sind Carboxylate, bevorzugt 
Ci- bis C 2 o-Carboxylate und insbesondere Co.- bis C 7 -Carboxylate, 
also z.B. Acetat, Trif luoracetat , Propionat, Oxalat, Citrat oder 
Benzoat bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Acetat. 

20 Geeignete formal geladene organische Liganden L 1 , L 2 sind auch Ci- 
bis C 2 o-aliphatische Reste, C 3 - bis Ci 4 -cycloaliphatische Reste, 
C 7 - bis C 2 o-Arylalkylreste mit C 6 - bis Ci 4 -Arylres ten und Ci- bis 
C6-Alkylresten sowie C 6 - bis Ci4=*romaJtische_ Reste , beispielsweise 
Methyl, Ethyl, Propyl, i -Propyl, t-Butyl, n~, i-Pentyl, Cyclo- 

25 hexyl, Benzyl, Phenyl und aliphatisch oder aromatisch 
substituierte Phenylreste. 

Als formal ungeladene Liganden lA , L 2 sind generell Lewisbasen ge- 
eignet, also Verbindungen mit mindestens einem freien Elektronen- 

30 paar. Besonders gut geeignet sind Lewisbasen deren freies Elek- 
tronenpaar oder deren freie Elektronenpaare sich an einem Stick- 
stoff- oder Sauerstof f atom befinden, also beispielsweise Nitrile, 
R-CN, Ketone, Ether, Alkohole oder Wasser. Vorzugsweise verwendet 
man C x - bis Cio-Nitrile wie Acetonitril, Propionitril , Benzonitril 

35 oder C 2 - bis C 10 -Ketone wie Aceton, Acetylaceton oder aber C 2 - bis 
Cio-Ether, wie Dimethylether , Diethylether , Tetrahydrof uran . Ins- 
besondere verwendet man Acetonitril, Tetrahydrof uran oder Wasser. 

Grundsatzlich konnen die Liganden L 1 und L 2 in jeder beliebigen 
40 Ligandkombination vorliegen, d.h. die Metallkomplexe (I) oder 
(III) bzw. der Rest gemafi Formel (II) k6nnen zum Beispiel einen 
Nitrat- und einen Acetatrest, einen p-Toluolsulf onat- und einen 
Acetatrest oder einen Nitrat- und einen formal geladehen organis- 
chen Liganden wie Methyl enthalten. Bevorzugt liegen in den 
45 Metallkomplexen L* und L 2 als identische Liganden vor. 
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Je nach formaler Ladung des das Metall M enthaltenden Komplex- 
fragments enthalten die Metallkomplexe Anionen X. 1st das M-ent- 
haltende Komplexf ragment jedoch formal ungeladen, so enthait der 
erf indungsgemaEe Komplex gem&£ Formel (I) oder (III) kein Anion 
5 X. Vorteilhaf terweise werden Anionen X eingesetzt, die moglichst 
wenig nucleophil sind, d.h. eine mSglichst geringe Tendenz haben, 
mit dem Zentralmetall M eine starke Wechselwirkung, ob ionisch, 
koordinativ oder kovalent, einzugehen. 

10 Geeignete Anionen X sind beispielsweise Perchlorat, Sulfat, 

Phosphat, Nitrat und Carboxylate, wie beispielsweise Ace tat, Tri- 
fluoracetat, Trichloracetat , Propionate Oxalat, Citrat, Benzoat, 
sowie konjugierte Anionen von O rganosul f ons aur en wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Trif luormethylsulf onat und p-Toluolsulf onat , wei- 

15 terhin Tetraf luoroborat , Tetraphenylborat , Tetrakis (pentafluoro- 
phenyDborat, Tetrakis [bis (3 , 5-trif luorme thy 1) phenyl] bor at , Hexa- 
f luorophosphat, Hexaf luoroarsenat oder Hexaf luoroantimonat . 
Vorzugsweise verwendet man Perchlorat, Trif luoracetat , Sulfonate 
wie Methylsulfonat, Trif luormethylsulf onat , p-Toluolsulf onat , 

20 Tetraf luoroborat oder Hexaf luorophosphat und insbesondere Tri- 

f luormethylsulf onat, Trif luoracetat , Perchlorat oder p-Toluolsul- 
f onat . 

Als olefinisch ungesattigte Verbindungen kommen erf indungsgem&£ 

25 sowohl reine Kohlenwasserstoff verbindungen als auch heteroatom- 
haltige a-Olefine, wie (Meth) acrylsaureester oder -amide sowie 
Homoallyl- oder Allylalkohole, -ether c-der -halogenide in Be- 
tracht. Unter den reinen Kohlenwasserstoff en sind C2- bis 
C 20 -i-Alkene geeignet. Unter diesen sind die niedermolekularen 

30 define, z.B. Ethen oder ,a-01ef ine mit 3 bis 20 C-Atomen, wie 
Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen hervor- 
zuheben. Selbstverstandlich kdnnen auch cyclische Olefine, z.B. 
Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, aromatische Olef inverbindun- 
gen, wie Styrol oder a-Methylstyrol oder Vinylester, wie Vinyl - 

35 acetat eingesetzt werden. Besonders geeignet sind jedoch die C2- 
bis C 2 o-l-Alkene. Unter diesen sind Ethen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen oder 1-Octen sowie 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetra- 
decen, 1-Hexadecen und 1-Octadeceh sowie diese enthaltende Ole- 
f inf raktionen eines Crackers hervor zuheben . Selbstverstandlich 

40 ist es erf indungsgemaS moglich, vorgenannte olefinisch unge- 
sattigte Verbindungen einzeln oder im Gemisch einzusetzen. 

Dariiber hinaus ist es auch moglich, die vorgenannten olefinisch 
ungesattigten Verbindungen im Gemisch mit solchen Verbindungen 
45 einzusetzen, welche das Struktur element der allgemeinen Formel 
(IV) 
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-CH=CH-Q-Pol n (IV) , 
aufweisen . 

5 Dabei ist Q eine unpolare organische Gruppe ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend lineares oder verzweigtes Cx- bis C20~Alkyl, oft 
C 2 - bis Cia-Alkyl und haufig C 3 - bis Ci 4 -Alkyl, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, n-, i- oder 
neo-Pentyl, -Hexyl , -Heptyl, -Octyl, -Nonyl, -Decyl, -Undecyl, 
10 -Dodecyl, -Tridecyl oder -Tetradecyl, C 3 - bis Ci 4 -Cycloalkyl , 
beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclo- 
hexyl, Ce- bis Ci 4 -Aryl, beispielsweise Phenyl, Naphthyl oder Phe- 
nanthryl sowie Alkylaryl mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkylteil und 6 
bis 14 C-Atomen im Arylteil, beispielsweise Benzyl. 

IS 

An die unpolare Gruppe Q sind n polare Gruppen Pol gebunden. Dabei 
ist 71 eine ganze Zahl ungleich 0. Bevorzugt ist n 1, 2, 3 oder 4. 
Selbstverstandlich kann n auch ein hoherer Zahlenwert sein. 

20 Pol ist ein polarer Rest, welcher ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend Carboxyl (-C0 2 H) , Sulfonyl <-S0 3 H), Sulfat (-OSO3H) , 
Phosphonyl (-PO3H) , Phosphat (-OP0 3 H 2 ) sowie deren Alkal imetall- 
saJze, insbesondere Na.tri]UTi-„ oder _Kali urns alze., Erdalkalimetall- 
salze, beispielsweise Magnesium- oder Calziumsalze und/ oder 

25 Ammoniumsalze . 

Von Pol ebenfalls umfasst sind die durch Protonierung oder 
Alkylierung zug&nglichen Alkanol ammonium- , Pyridinium-, Imidazo- 
linium-, Oxazolinium- , Morpholinium- , Thiazolinium- , Chinoli- 
30 nium- , IsochinolJ.nium- , Tropylium-, Sulfonium-, Guanidinium- und 
Phosphoniumverbindungen sowie insbesondere Ammoniumverbindungen 
der allgemeinen Formel (V) 

-N®R 6 R 7 R 8 (V) - 

35 

Hierbei steht R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff 
und lineares oder verzweigtes Ci- bis C 20 -Alkyl, haufig Ci- bis 
Cio-Alkyl und oft Ci- bis C 5 -Alkyl, wobei Alkyl beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, n-, i- oder 

40 neo-Pentyl, -Hexyl, -Heptyl , -Octyl , -Nonyl , -Decyl, -Undecyl, 
-Dodecyl, -Tridecyl oder -Tetradecyl ist. Die korrespondierenden 
Anionen der vorgenannten Verbindungen sind nicht-nucleophile An- 
ionen, wie beispielsweise Perchlorat, Sulfat, Phosphat, Nitrat 
und Carboxylate, wie Acetat, Trif luoracetat , Trichloracetat , 

45 Propionat, Oxalat , Citrat, Benzoat, sowie konjugierte Anionen von 
Organosulfonsauren, wie zum Beispiel Methylsulf onat , Trifluor- 
methylsulf onat und para-Toluolsulf onat , weiterhin Tetrafluoro- 
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borat, Tetraphenylborat, Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , Tetra- 
kis [bis ( 3 , 5-trif luormethyl ) phenyl ] borat , Hexaf luorophosphat , He- 
xaf luoroarsenat Oder Hexaf luoroantimonat . 

5 Der polare Rest Pol kann aber auch eine Gruppe der allgemeinen 
Formel (VI), (VII) oder (VIII) 

-(EO) k -<PO)i-R 9 (VI) , 

10 -(P0)i-(E0) k -R9 (VII), 

-(EOfc/POi)-R 9 (VTII) sein, wobei 



15 



20 



EO fur eine -CH 2 -CH 2 -0-Gruppe, 

PO fur eine -CH 2 -CH (CH 3 ) -O- oder eine -CH (CH 3 ) -CH 2 -0-Gruppe steht 
und k und 1 far Zahlenwerte von 0 bis 50, haufig von 0 bis 30 und 
oft von 0 bis 15 stehen, wobei aber k und 1 nicht gleichzeitig 0 
sind. 

Weiterhin sollen in 



— Formel (VI) und (VI-I^~ (EO) k - ein- Block-a-us k ~CH 2 -CH 2 -0-Gruppen, 

und 

25 (PO)i ein Block aus 1 -CH 2 -CH (CH 3 ) -0- oder 

-CH (CH 3 ) -CH 2 -Q-Gruppen, und 

Formel (VIII) : (EO^/POi) ein Gemisch aus k -CH 2 -CH 2 -0-G:trup- 

pen und 

30 1 -CH 2 -CH(CH 3 )-0- oder -CH (CH 3 ) -CH 2 -0-Gruppen 

in statistischer Verteilung 



bedeuten. 



35 



R9 steht far Wasserstoff , lineares oder verzweigtes Ci- bis 
C 20 -Alkyl, oft Ci- bis Cio-Alkyl und hSufig Ci~ bis C 6 -Alkyl oder 
-S0 3 H sowie dessen entsprechendes Alkalimetall-, Erdalkalimetall- 
und/oder Ammoniumsalz . Hierbei steht Alkyl beispielsweise fur 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, n-, i- oder 
40 neo-Pentyl, -Hexyl , -Heptyl, -Octyl, -Nonyl, -Decyl , -Undecyl, 

-Dodecyl, -Tridecyl oder -Tetradecyl, Alkalimetall beispielsweise 
fUr Natrium oder Kalium und Erdalka lime tall beispielsweise far 
Calzium oder Magnesium. 
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Als das Strukturelement der allgemeinen Formel (IV) enthaltende 
Verbindungen werden erf indungsgem&£ insbesondere a-Olefine der 
allgemeinen Formel (IX) 

5 HsC^CH-Q-Pol^ (IX) , 

verwendet, worin Q, Pol und n die voran angegebenen Bedeutungen 
haben . 

10 Bevorzugte define (IX) sind 10-Undecensaure, 3-ButensSure, 
4-Pentensa\ire, 5-Hexensaure sowie Styrol-4-sulf onsaure . 

Der Mengenanteil der das Strukturelement der allgemeinen Formel 
(IV) enthaltenden olefinisch ungesfittigten Verbindung (en) im zu 

15 polymerisierenden Monomerengemisch, bestehend aus wenigstens 
einer das Strukturelement der allgemeinen Formel (IV) ent- 
haltenden olefinisch ungesattigten Verbindung und wenigstens 
einer der voran genannten olefinisch ungesattigten Verbindung be- 
tragt 0 bis 100 Gew.-%, haufig 0,5 bis 80 Gew.-% und oft 1,0 bis 

20 60 Gew.-% oder 2,0 bis 40 Gew,-%, 

Als olefinisch ungesattigte Verbindungen werden erf indungsgemafi 
insbesondere Zthe.n^ Propeu r . 1-Buterv,_ i-B.uten, 1-Penten, Cycles 
penten, 1-Hexen, Cyclohexen, 1-Octen und/oder Norbornen oder 
25 diese im Gemisch mit 10-Undecensaure , 3-Butensaure, 4-Penten- 
saure, 5-Hexensaure und/oder Styrol-4-sulf onsSure eingesetzt. 

Die nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren eingesetzten Dispergier- 
mittel b) konnen Emulgatoren oder Schutzkolloide sein. 

30 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Polyalkylenglykole, Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Po- 
lymethacrylsauren, Gelatinederivate oder Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Maleinsaureanhydrid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf on- 

35 sa'ure und/oder 4-Styrolsulf onsSure enthaltende Copolymer i sate und 
deren Alkalimetallsalze aber auch N-Viny lpyr r ol idon , N-Vinylca- 
prolactam, N-Vinylcarbazol , 1 -Vinyl imidazol , 2 -Vinyl imidazol , 
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amin- 
gruppentragende Acrylate, Methacrylate , Acrylamide und/oder Meth- 

40 acrylamide enthaltende Homo- und Copolymer i sate . Eine ausfuhrli- 
che Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich 
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Ma- 
kromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 
411 bis 420, 
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Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus Schutzkolloiden und/ 
oder Emulgatoren eingesetzt werden. Haufig werden als Dispergier- 
mittel ausschlieSlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Mo- 
lekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ttblicher- 
5 weise unter 1000 liegen. Sie konnen sowohl anionischer, kat- 

ionischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich mus- 
sen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzf lachenaktiver 
Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, 
was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberprilft werden 

10 kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander 
und mit nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt 
auch far kationische Emulgatoren, wahrend anionische und kat- 
ionische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind. 
Eine ttbersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, 

15 Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192 bis 208. 

Erf indungsgem&S werden als Dispergiermittel b) insbesondere anio- 
nische, kationische und/oder nichtionische Emulgatoren einge- 
20 setzt. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte 
Mono-, Di- und-Tr.i^Alkylphenole (EQ-Grad.: 3 bis 50, AlkylrestjL. C 4 
bis C 12 ) sowie ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; 

25 Alkylrest: C 8 bis C 3 e) ■ Beispiele hierfttr sind die Lutensol® A- 
Marken (Ci 2 Ci 4 -Fettalkoholethoxylate , EO-Grad: 3 bis 8), Lutensol® 
AO-Marken (Ci3Ci 5 -Oxoalkoholethoxylate , EO-Grad: 3 bis 30) , 
Lutensol® AT-Marken (Ci 6 Ci 8 -Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 11 bis 
80), Lutensol® ON-Marken (C 10 -Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 

30 11) und die Lutensol® ~TO-Marken (Ci 3 -Oxoalkoholethoxylate , EO- 
Grad: 3 bis 20) der Fa, BASF AG. 

tJbliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und 
Ammoniumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: C 8 bis Ci 2 ) * von 
35 Schwe f el saurehalbes tern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 
30, Alkylrest: Ci 2 bis Cis) und ethoxylierter Alkylphenole (EO- 
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 bis Ci 2 ) , von Alkylsulf onsauren 
(Alkylrest: C i2 bis Ci 8 ) und von Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: 
C9 bis Cie) - 

40 

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich femer Verbindungen 
der allgemeinen Formel (X) 
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RIO 



5 




(X) , 



SO3D1 



SO3D2 



worin R 10 und R 11 H-Atome oder C 4 - bis C 2 4-Alkyl bedeuten und nicht 
gleichzeitig H-Atome sind, und D 1 und D 2 Alkalimetallionen und/ 

10 oder Ammoniumionen sein kdnnen, erwiesen. In der allgemeinen For- 
mel (X) bedeuten R 10 und R 11 bevorzugt lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 
C-Atomen oder Wasserstoff , wobei R 10 und R 11 nicht beide gleich- 
zeitig H-Atome sind. D 1 und D 2 sind bevorzugt Natrium, Kalium oder 

15 Ammonium, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vor- 
teilhaf t sind Verbindungen (X) , in denen D 1 und D 2 Natrium, R 10 
ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 11 ein H-Atom oder 
Ri° ist. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen 
Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes auf- 

20 weisen, wie beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke der Dow Chemical 
Company). Die Verbindungen (X) sind allgemein bekannt, z.B. aus 
US-A 4 2 69 749, und im Handel erhaltlich. 



Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel einen Cg- 

25 bis Cis-Alkyl-, -Alkylaryl- oder heterocyclischen Rest aufweisende 
primare, sekundare, tertiare oder quartare Ammoniumsalze , Alkano- 
lammoniumsalze , Pyridiniumsalze , Imidazoliniumsalze , Oxazolinium- 
salze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Amin- 
oxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze , Tropyliumsalze , 

30 Sulf oniumsalze und Phosphoniumsalze . Beispielhaft genannt seien 
Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Sulf at, die Sulfate 
oder Acetate der verschiedenen 2- (N, N, N-Trime thy 1 ammonium) ethyl - 
paraf finsaureester, N-Cetylpyridiniumsulf at , N-Laurylpyridinium- 
sulfat sowie N-Cetyl-N, N, N- 1 rime thy lammoniumsulf at , N-Dode- 

3 5 cy 1 -N , N , N- tr ime thyl ammoni umsul fat, N-Oc ty 1 -N, N, N-tr ime thlyammoni - 
umsulfat, N,N-Distearyl-N,N-dimethylammoniumsulf at sowie das Ge- 
mini-Tensid N, N' - (Lauryldimethyl ) ethyl endiamindisulf at , ethoxy- 
liertes Talgf ettalkyl-N-me thy lammoniumsulf at und ethoxyliertes 
Oleylamin (beispielsweise Uniperol® AC der Fa. BASF AG, ca . 12 

40 Ethylenoxideinheiten) . Zahlreiche weitere Beispiele finden sich 
in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl -Hanser-Ver lag, Mtinchen, 
Wien, 1981 und in McCutcheon ' s , Emulsifiers & Detergents, MC 
Publishing Company, Glen Rock, 1989. Wesentlich ist, dass die an- 
ionischen Gegengruppen moglichst gering nucleophil sind, wie 

45 beispielsweise Perchlorat, Sulfat, Phosphat, Nitrat und 

Carboxylate, wie beispielsweise Acetat, Trif luoracetat , Trichlor- 
acetat, Propionat, Oxalat, Citrat, Benzoat, sowie konjugierte An- 
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ionen von Organosulf onsauren, wie zum Beispiel Methylsulf onat , 
Trif luormethylsulfonat und para-Toluolsulf onat , weiterhin Tetra- 
fluoroborat, Tetraphenylborat , Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Tetrakis [bis (3, 5 -tri fluormethyl ) phenyl ] borat , Hexaf luorophosphat , 
5 Hexaf luoroarsenat oder Hexaf luoroantimonat . 

Die als Dispergiermi ttel b) bevorzugt eingesetzten Emulgatoren 
werden vorteilhaft in einer Gesamtmenge von 0,005 bis 10 Gew,- 
Teilen, vorzugsweise .0, 01 bis 7 Gew.-Teilen, insbesondere 0,1 bis 
10 5 Gew.-Teilen,' jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der olefinisch 
unges&ttigten Verbindungen, eingesetzt. Dabei wird die Emulgator- 
menge h&ufig so gewahlt, dass innerhalb der wSssrigen Phase die 
kritische Micellbildungskonzentration der verwendeten Emulgatoren 
im wesentlichen nicht uberschritten wird. 

15 

Die Gesamtmenge der als Dispergiermi ttel b) zus&tzlich oder 
stattdessen eingesetzten Schutzkolloide betrSgt oft 0,1 bis 10 
Gew.-Teile und haufig 0,2 bis 7 Gew.-Teile, jeweils bezogen auf 
100 Gew.-Teile der olefinisch ungesattigten Verbindungen. 

20 

Erf indungsgemaJS konnen optional auch gering in Wasser losliche 
organische Losemittel c) eingesetzt werden. Geeignete LSsemittel 
c) .sin^ f. lassige-.aliphatLxsche .und aromatische Kohlenwasserstof f e 
mit 5 bis 30 C-Atomen, wie beispielsweise n-Pentan und Isomere, 

25 Cyclopentan, n-Hexan und Isomere, Cyclohexan, n- Hep tan und Iso- 
mere, n-Octan und Isomere, n-Nonan und Isomere, n-Decan und Iso- 
mere, n-Dodecan und Isomere, n-Tetradecan und Isomere, n-Hexade- 
can und Isomere, n-Octadecan und Isomere, Eicosan, Benzol , 
Toluol, Ethylbenzol, Cumol , o-, m- oder p-Xylol, Mesitylen, sowie 

30 allgemein Kohlenwasserstof fgemische im Siedebereich von 30 bis 
250 °C. Ebenfalls einsetzbar sind Hydroxyverbindungen, wie gesat- 
tigte und unges&ttigte Fettalkohole mit 10 bis 32 C-Atomen, 
beispielsweise n-Dodecanol, n-Tetradecanol , n-Hexadecanol und 
deren Isomeren oder Cetylalkohol , Cerylalkohol oder Myricylalko- 

35 hoi (Gemisch aus C 30 - und C 3 i-Alkoholen) Ester, wie beispielsweise 
FettsSureester mit 10 bis 32 C-Atomen im Saureteil und 1 bis 10 
C-Atomen im Alkoholteil oder Ester aus Carbonsauren und Fett- 
alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen im Carbonsaureteil und 10 bis 
32 C-Atomen im Alkoholteil. Selbstverst&ndlich ist es auch mog- 

40 lich, Gemische vorgenannter Losemittel einzusetzen. 

Die Losemittelgesamtmenge betragt bis zu 15 Gew.-Teilen, bevor- 
zugt 0,001 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere bevorzugt 0,01 bis 
5 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 
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Vorteilhaft ist es, wenn die L6slichkeit des L5semittels c) Oder 
des Losemittelgemisches unter Reaktionsbedingungen im wassrigen 
Reaktionsmedium mc-glichst < 50 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 30 Gew.-%, 
< 20 Gew.-% oder < 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlose- 
5 mittelmenge, ist. 

Ldsemittel c) werden insbesondere dann eingesetzt, wenn die 
olefinisch ungesattgten Verbindungen unter Reaktionsbedingungen 
(Druck/ Temper a tur) gasformig sind, wie dies beispielsweise bei 
10 Ethen, Propen, 1 -But en und/oder i -But en der Fall ist. 

Erf indungswesentlich ist, dass die Gesamtmenge der Metallkomplexe 
al) einschliefilich der gegebenenf alls mitverwendeten Sfiuren a2) 
und organischen Hydroxyverbindungen a3) in einer Teil- oder der 

15 Gesamtmenge der olefinisch ungesattigten Verbindungen und/oder 
der gering in Wasser laslichen organischen L6semitteln c) gelost 
wird. AnschlieSend wird die Teil- oder die Gesamtmenge der 
olefinisch ungesattigten Verbindungen und/oder der gering in Was- 
ser laslichen organischen Ldsemittel c) , welche die Metall- 

20 komplexe al) gel6st enthalt, in Anwesenheit von Dispergiermitteln 
b) im wassrigen Medium als disperse Phase mit einem mittleren 
Tropfchendurchmesser < 1000 nm dispergiert und bei Reaktionstem- 
per.^tur Kohlenmonox.i d sowie die gegebenenf all s..v.erbliebenen Rest^. 
mengen der olefinisch ungesattigten Verbindungen und/oder der ge- 

25 ring in Wasser loslichen organischen LSsemitteln c) kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich zugegeben. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird in der Regel so durchgefuhrt , 
dass man in einem ersten Schritt die Gesamtmenge der Metall- 

30 komplexe al) sowie der optional verwendeten Sauren a2) und der 
organischen Hydroxyverbindungen a3 ) in einer Teil- oder der 
Gesamtmenge der olefinisch unges&ttigten Verbindungen und/oder 
der gering in Wasser 16slichen organischen Losemitteln c) lost. 
Anschlie&end wird diese L6sung gemeinsam mit den Dispergier- 

35 mitteln b) in wassrigem Medium unter Ausbildung von 5l-in-Wasser- 
Dispersionen mit einem mittleren TrSpf chendurchmesser > 1000 nm, 
den sogenannten Makroemulsionen, dispergiert. Danach uberfiihrt 
man diese Makroemulsionen mit bekannten Mafinahmen in Ol-in-Was- 
ser-Emulsionen mit einem mittleren Tropfchendurchmesser < 1000 

40 nm, den sogenannten Miniemulsionen und versetzt diese bei Reakti- 
onstemperatur mit Kohlenmonoxid sowie der gegebenenf alls verblie- 
benen Rest- oder Gesamtmenge der olefinisch ungesattigten 
Verbindungen und/oder der gering in Wasser loslichen organischen 
L6semitteln c) . 

45 

Die mittlere GroSe der Tropfchen der dispersen Phase der 

erf indungsgemaS zu verwendenden wassrigen 01-in-Wasser-Emulsionen 
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lasst sich nach dem Prinzip der quasielastischen dynamischen 
Lichtstreuung bestimmen (der sogenannte z-mittlere Tropfchen- 
durchmesser d 2 der unimodalen Analyse der Autokorrelationsf unk- 
tion) . In den Beispielen dieser Schrift wurde dazu ein Coulter N4 
5 Plus Particle Analyser der Fa. Coulter Scientific Instruments 

verwendet (1 bar, 25 °C) . Die Messungen wurden an verdttnnten wa'ss- 
rigen Mini emulsion en vorgenommen, deren Gehalt an nicht wa'ssrigen 
Bestandteilen 0,01 Gew.-% betrug. Die VerdUnnung wurde dabei 
mittels Wasser vorgenommen, das zuvor mit den in der wassrigen 
10 Emulsion enthaltenen olefinisch ungesattigten Verbindungen und/ 
oder gering in Wasser lSslichen organischen Losemitteln c) ges&t- 
tigt worden war. Letztere Mafinahme soil verhindern, dass mit der 
Verdiinnung eine Anderung der Tr3pf chendurchmesser einhergeht. 

15 Erf indungsgemaS sind die solchermaSen fttr die sogenannten Mini- 

emulsionen ermittelten Werte fur d z normalerweise < 700 nm, haufig 
< 500 nm. Gilnstig ist erf indungsgemafc der d z -Bereich von 100 nm 
bis 400 nm bzw. von 100 nm bis 300 nm. Im Normalfall betragt d z 
der erf indungsgemaS einzusetzenden wSssrigen Miniemulsion > 40 nm. 

20 

Die allgemeine Herstellung von wassrigen Miniemulsionen aus wass- 
rigen Makroemulsionen ist dem Fachmann bekannt (vgl . P.L. Tang, 

E.D.-Sudol, C--A-.. Silebi und M.S. El-Aassj?;r . in Journal oj: Applied 

Polymer Science, Vol. 43, S. 1059 bis 1066 [1991]). 

25 

Zu diesem Zweck konnen beispielsweise Hochdruckhomogenisatoren 
angewendet werden. Die Feinverteilung der Komponenten wird in 
diesen Maschinen durch einen hohen lokalen Energieeintrag er- 
zielt. Zwei Varianten haben sich diesbezuglich besonders bew&hrt. 

30 

Bei der ersten Variante wird die wSssrige Makroemulsion uber eine 
Kolbenpumpe auf Uber 1000 bar verdichtet und anschlieSend durch 
einen engen Spalt entspannt. Die Wirkung beruht hier auf einem 
Zusammenspiel von hohen Scher- und Druckgradienten und Kavitation 
35 im Spalt. Ein Beispiel far einen Hochdruckhomogenisator , der nach 
diesem Prinzip funktioniert , ist der Niro-Soavi Hochdruck- 
homogenisator Typ NS1001L Panda. 

Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wassrige Makro- 
40 emulsion uber zwei gegeneinander gerichtete Dusen in eine Misch- 
kammer entspannt. Die Feinverteilungswirkung ist hier vor allem 
von den hydrodynamischen Verhai tnissen in der Mischkammer abhan- 
gig. Ein Beispiel fur diesen Homogenisatortyp ist der Microflui- 
dizer Typ M 12 0 E der Microf luidics Corp. In diesem Hochdruck- 
45 homogenisator wird die wassrige Makroemulsion mittels einer pneu- 
matisch betriebenen Kolbenpumpe auf Driicke von bis zu 1200 atm 
komprimiert und uber eine sogenannte "interaction chamber" ent- 
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spannt. In der "interaction chamber" wird der Emulsionsstrahl in 
einem Mikrokanal system in zwei Strahlen aufgeteilt, die unter 
einem Winkel von 180° auf einandergef tthrt werden. Ein weiteres Bei- 
spiel fur einen nach dieser Homogenisierungsart arbeitenden 
5 Homogenisator ist der Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering 
GmbH. Allerdings sind beim Nanojet anstatt eines festen Kanalsy- 
stems zwei Homogenisierventile eingebaut, die mechanisch ver- 
stellt werden konnen. 

10 Neben den zuvor erlauterten Prinzipien kann die Homogenisierung 
aber z.B. auch durch Anwendung von Ultraschall (z.B. Branson 
Sonifier II 450) erfolgen. Die Feinverteilung beruht hier auf Ka- 
vitationsmechanismen. Fur die Homogenisierung mittels Ultraschall 
sind grundsStzlich auch die in der GB-A 22 50 930 und der US-A 

15 5,108,654 beschriebenen Vorrichtungen geeignet. Die Qualitat der 
im Schallfeld erzeugten w&ssrigen Miniemulsion hangt dabei nicht 
nur von der eingebrachten Schall lei stung, sondem auch noch von 
anderen Faktoren, wie z. B. der Intensitatsverteilung des Ultra- 
schalls in der Mischkammer , der Verweilzeit, der Tempera tur und 

20 den physikalischen Eigenschaf ten der zu emulgierenden Stoffe, 
beispielsweise von der Zahigkeit, der Grenzf l&chenspannung und 
dem Dampfdruck ab. Die resultierende Tr6pf chengr6£e hangt dabei 
...u.a. von_der Konzentration des Emulgators sowie von der_bed_dfir 
Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist daher z.B. durch 

25 entsprechende Veranderung des Homogenisierungsdrucks bzw. der 
entsprechenden Ultraschallenergie gezielt einstellbar. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaS verwendeten wassrigen Mi- 
niemulsion aus konventionellen Makroemulsionen mittels Ultra- 
•30 schall hat sich insbesondere die in der alteren deutschen Patent- 
anmeldung DE 197 56 874 beschriebene Vorrichtung bewahrt. Hierbei 
handelt es sich um eine Vorrichtung, die einen Reaktionsraum oder 
einen Durchf lussreaktionskanal und wenigstens ein Mittel zum 
ttbertragen von Ultraschallwellen auf den Reaktionsraum bzw. den 

35 Durchf lussreaktionskanal aufweist, wobei das Mittel zum Ubertra- 
gen von Ultraschallwellen so ausgestaltet ist, dass der gesamte 
Reaktionsraum, bzw. der Durchf lussreaktionskanal in einem Teilab- 
schnitt, gleichmaEig mit Ultraschallwellen bestrahlt werden kann. 
Zu diesem Zweck ist die Abstrahlf lache des Mittels zum Ubertragen 

40 von Ultraschallwellen so ausgestaltet, dass sie im wesentlichen 
der Oberflache des Reaktionsraums entspricht bzw. , wenn der Reak- 
tionsraum ein Teilabschnitt eines Durchf luss-Reaktionskanals ist, 
sich im wesentlichen aber die gesamte Breite des Kanals er- 
streckt, und dass die zu der Abstrahlf ISche im wesentlichen sen- 

45 krechte Tiefe des Reaktionsraums geringer als die maximale Wir- 
kungstiefe der Ultraschallubertragungsmittel ist. 
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Unter dem Begriff "Tiefe des Reaktionsraums" versteht man hier im 
wesentlichen den Abstand zwischen der Abs trahlf lache des Ultra- 
schallttbertragungsmittels und dem Boden des Reaktionsraums. 

5 Bevorzugt werden Reakt ionsraumtief en bis zu 100 mm. Vorteilhaft 
sollte die Tiefe des Reaktionsraums nicht mehr als 70 mm und be- 
sonders vorteilhaft nicht mehr als 50 mm betragen. Die Reaktions- 
raume k6nnen prinzipiell auch eine sehr geringe Tiefe aufweisen, 
jedoch sind im Hinblick auf eine mSglichst geringe Verstop- 

10 fungsgefahr und eine leichte Reinigbarkeit sowie einen hohen 
Produktdurchsatz Reaktionsraumtief en bevorzugt, die wesentlich 
gro£er als beispielsweise die ublichen SpalthShen bei Hochdruck- 
homogenisatoren sind und meist tiber 10 mm betragen. Die Tiefe des 
Reaktionsraums ist vorteilhaf terweise veranderbar, beispielsweise 

15 durch unterschiedlich tief in das Gehause eintauchenden Ultra- 
schallubertragungsmittel . 

Gemafi einer ersten Ausfahrungsf orm dieser Vorrichtung entspricht 
die Abs trahlf lache des Mittels zum ttbertragen von Ultraschall im 

20 wesentlichen der Oberf lache des Reaktionsraums. Diese Aus- 

fuhrungsform dient zum absatzweisen Herstellen der erfindungs- 
gema£ eingesetzten Miniemulsionen . Mit dieser Vorrichtung kann 
Ultraschall auf den gesamten Rp^ktionsraum eijiwirkexu_Jjn_Reakt_i^._ 
onsraum wird durch den axialen Schallstrahlungsdruck eine turbu- 

25 lente Stromung erzeugt, die eine intensive Quervermischung be- 
wirkt . 

Gem&S einer zweiten Ausfuhrungsform weist eine derartige Vorrich- 
tung eine Durchf lusszelle auf. Dabei ist das Gehause als Durch- 

30 f luss-Reaktionskanal ausgebiidet, der einen Zufluss und einen Ab- 
fluss aufweist, wobei der Reaktionsraum ein Teilabschnitt des 
Durchf lussreaktionskanals ist. Die Breite des Kanals ist die im 
wesentlichen senkrecht zur Stromungsrichtung verlaufende Kana- 
lausdehnung. Hierin uberdeckt die Abstrahlf ISche die gesamte 

35 Breite des StrSmungs kanals quer zur Stromungsrichtung. Die zu 
dieser Breite senkrechte Lange der Abstrahlf lache , das heifct die 
Lange der Abs trahlf lache in Stromungsrichtung , definiert den Wir- 
kungsbereich des Ultraschalls . GemaS einer vorteilhaf ten Varian- 
ten dieser ersten Ausfuhrungsform, hat der Durchf luss-Reaktions- 

40 kanal einen im wesentlichen rechteckigen Querschnitt. Wird in 

einer Seite des Rechtecks ein ebenfalls rechteckiges Ultraschall- 
tibertragungsmittel mit entsprechenden Abmessungen eingebaut, so 
ist eine besonders wirksame und gleichm&&ige Beschallung gewahr- 
leistet. Aufgrund der im Ultraschallf eld herrschenden turbulenten 

45 Str omungsver hal tni s s e , kann jedoch auch beispielsweise ein rundes 
Obertragungsmittel ohne Nachteile eingesetzt werden. AuSerdem 
konnen anstelle eines einzigen Ul traschallubertragungsmittels 
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mehrere separate ttbertragungsmi ttel angeordnet werden, die in 
Str6mungsrichtung gesehene hint ere inander geschaltet sind. Dabei 
kSnnen sowohl die Abstrahlf lachen als auch die Tiefe des Reakti- 
onsraums, das heifit der Abstand zwischen der Abstrahlf l&che und 
5 dem Boden des Durchf lusskanals variieren. 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum tfbertragen von Ultra- 
schallwellen als Sonotrode ausgebildet, deren der freien Ab- 
strahlf l&che abgewandtes Ende mit einem Ultraschallwandler gekop- 

10 pelt ist. Die Ultraschallwellen konnen beispielsweise durch Aus- 
nutzung des umgekehrten piezoelektrischen Effekts erzeugt werden. 
Dabei werden mit Hilfe von Generatoren hochf requente elektrische 
Schwingungen (ublicherweise im Bereich von 10 bis 100 kHz, 
vorzugsweise zwischen 2 0 und 40 kHz) erzeugt, uber einen piezo- 

15 elektrischen Wandler in mechanische Schwingungen gleicher Fre- 
quenz umgewandelt und mit der Sonotrode als Uber tragungs element 
in das zu beschallende Medium eingekoppelt . 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabf o'rmiger , axial ab- 
20 strahlender X/2 {bzw. Vielfache von 7J2 ) -LSngsschwinger ausgebildet. 
Eine solche Sonotrode kann beispielsweise mittels eines an einem 
ihrer Schwingungsknoten vorgesehenen Flansches in einer Offnung 
...des Gehauses befestigt werden.. Damit kann. die. Etu r.ch fxlhrung_.de r 

Sonotrode in das Gehause druckdicht ausgebildet werden, so dass 
25 die Beschallung auch unter erhc-htem Druck im Reaktionsraum durch- 
gefuhrt werden kann. Vorzugsweise ist die Schwingungs amplitude 
der Sonotrode regelbar, das hei£t die jeweils eingestellte 
Schwingungsamplitude wird online liberpruft und gegebenenf alls au- 
tomatisch nachgeregelt . Die Cberpriifung der aktuellen Schwin- 
30 gungsamplitude kann beispielsweise durch einen. auf der Sonotrode 
angebrachten piezoelektrischen Wandler oder einen Dehnungsmess- 
streifen mit nachgeschal teter Auswerteelektronik erfolgen. 

GemSS einer weiteren vorteilhaf ten Ausbildung derartiger Vorrich- 
35 tungen sind im Reaktionsraum Einbauten zur Verbesserung des 

DurchstrSmungs- und Durchmischungsverhal tens vorgesehen. Bei die- 
sen Einbauten kann es sich beispielsweise urn einfache Ablenkplat- 
ten oder unter schiedlichs te, porose Korper handeln. 

40 Im Bedarfsfall kann die Vermischung au&erdem durch ein zusatzli- 
ches Ruhrwerk weiter intensiviert werden. Vorteilhaf terweise ist 
der Reaktionsraum temperierbar . 

Aus den vorgenannten Ausfuhrungen wird klar, dass erf indungsgemaS 
45 nur solche organischen Losemittel c) oder Ldsemittelgemische ein- 
gesetzt werden konnen, deren Loslichkeit im wassrigen Medium 
unter Reaktionsbedingungen klein genug ist, urn mit den angegebe- 
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nen Mengen LSsemi tteltrdpf chen < 1000 nm als separate Phase aus- 
zubilden. Daruber hinaus muss die Losef ahigkeit der gebildeten 
L6semitteltr5pfchen gro£ genug sein, die Metal lkomplexe al) , die 
Sauren a2) und die organischen Hydroxyverbindungen a3) aufzuneh- 
5 men. En tsprechendes gilt auch far die olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, wenn diese ohne organische LSsemittel c) eingesetzt 
werden sowie fur Gemische aus olefinisch ungesattigten 
Verbindungen und organischen Ldsemitteln c) . 

10 Eine Aus fuhrungs form des erf indungsgemafien Verfahren, ist 

beispielsweise dergestalt, dass die Gesamtmengen des Metall- 
komplexes al) und der gegebenenf alls zugesetzten Sauren a2) und 
organischen Hydroxyverbindungen a3 ) in einer Teil- oder der 
Gesamtmenge der gering in Wasser loslichen organischen Ldsemittel 

15 c) gelc-st werden. AnschlieSend wird diese organische Metallkom- 
plexlosung gemeinsam mit einer Teil- oder der Gesamtmenge der 
Dispergiermittel b) in Wasser unter Ausbildung einer Makro- 
emulsion dispergiert. Mittels einer der vorgenannten Homogenisie- 
reinrichtungen wird die Makroemulsion in eine Miniemulsion Ober- 

20 fuhrt. In diese dosiert man bei Reaktions temperatur und unter 
standigem Ruhren Kohlenmonoxid, die Gesamtmenge der olefinisch 
ungesattigten Verbindungen sowie gegebenenf alls die verbliebenen 
.Bestmengen an organis.chen Lasemitteln c) Qdex.-D.isperg.ie.rmitteln__ 
b) . Diese Verf ahr ens variant e wird insbesondere dann gewahlt, wenn 

25 die verwendeten olefinisch ungesattigten Verbindungen unter 

Reaktionsbedingungen gasfo'rmig sind, wie dies beispielsweise bei 
Ethen, Propen, 1-Buten und/oder i-Buten der Fall ist. 

In einer weiteren Aus fiihrungs form wird die Gesamtmenge des 

30 Metallkomplexes al ) und der gegebenenf alls zugesetzten Sauren a2) 
und organischen Hydroxyverbindungen a3) in einer Teil- oder der 
Gesamtmenge der olefinisch ungesattigten Verbindungen gel6st. An- 
schlieSend wird diese organische Metallkomplexlosung gemeinsam 
mit einer Teil- oder der Gesamtmenge der Dispergiermittel b) in 

35 Wasser unter Ausbildung einer Makroemulsion dispergiert. Mittels 
einer der vorgenannten Homogeni s i er einr i chtungen wird die Makro- 
emulsion in eine Miniemulsion uberfuhrt. In diese Miniemulsionen 
dosiert man bei Reaktions temperatur und unter standigem Ruhren 
Kohlenmonoxid, die gegebenenf alls verbliebenen Restmengen an 

40 olefinisch ungesattigten Verbindungen oder Dispergiermittel b) 
sowie gegebenenf alls die Gesamtmenge der gering in Wasser losli- 
chen organischen Ldsemittel c> . Diese Verf ahr ensvari ante wird 
insbesondere dann gewahlt, wenn die verwendeten olefinisch 
ungesattigten Verbindungen unter Reaktionsbedingungen flussig 

45 sind, wie dies beispielsweise bei 1-Penten, Cyclopenten, 1-Hexen, 
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Cyclohexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen und/oder 
1-Hexadecen der Fall ist. 

Verfahrenswesentlich ist, dass die Metal lkomplexe al) in wenig- 
5 stens einer Teilmenge der olefinisch ungesattigten Verbindungen 
und/oder der gering in Wasser ldslichen organischen Losungsmittel 
c) gelost sind und diese L6sung in wassrigem Medium unter 
Reaktionsbedingungen als separate Phase mit einer mittleren 
Tr6pfchengr6£e < 1000 nm vorliegt. Die gegebenenf alls verbliebe- 

10 nen Restmengen der olefinisch ungesattigten Verbindungen und/oder 
der gering in Wasser loslichen organischen Losungsmittel c) las- 
sen sich dem wassrigen Reaktionsmedium in Substanz, in LSsung 
oder g erne ins am mit gegebenenf alls verbliebenen Restmengen an 
Dispergiermittel b) auch in Form einer wassrigen Makroemulsion 

15 zugeben. Werden Losemittel c) verwendet, so wird ublicherweise 
die Gesamtmenge der Losemittel zum Losen der Metal lkomplexe al) 
eingesetzt und anschlieSend in wassrigem Medium dispergiert. 

Von Bedeutung ist, dass die als separate Phase im wSssrigen Me- 

20 dium vorliegenden Flussigkeitstropf chen < 1000 nm neben den vor- 
genannten Verbindungen al) , a2 ) , a3) und c) sowie den olefinisch 
ungesattigten Verbindungen noch weitere Komponenten enthalten 
kSnnen. Hierbei handelt es sich beispieJ.sw<eise urn .1 , 4-Chinonver.r 
bindungen, welche sich positiv auf die Aktivitat der Metall- 

25 komplexe al) sowie deren Standzeit auswirken. Neben optional 
alkylsubstituierten 1 , 4-Benzochinonen konnen noch weitere 
1, 4-Chinonverbindungen, wie beispielsweise optional alkyl- 
substituierte 1 , 4-Naphthochinone eingesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von optional eingesetzten 1 , 4-Chinonverbindungen zu 

30 Metal lkompl ex al) , bezogen auf die Menge an Metall M, liegt im 
allgemeinen im Bereich von bis zu 1000, oft von 5 bis 500 und 
haufig von 7 bis 250. Als weitere Komponenten kommen beispiels- 
weise Formulierungshilf smittel, Antioxidantien, Lichtstabili- 
satoren, aber auch Farbstoffe, Pigmente und/oder Wachse zur 

35 Hydrophobierung in Frage. Ist die L6slichkeit der weiteren Kompo- 
nenten in der die Trdpfchen ausbildenden organischen Phase grCSer 
als im wassrigen Medium, so verbleiben diese wahrend der Copoly- 
merisation in den Tropfchen. Da die die Me tall komplexe al) ent- 
haltenden Trdpfchen aus olefinisch ungesattigten Verbindungen 

40 und/oder gering in Wasser loslichen Losemitteln c) letztendlich 
die Orte der Copolymerisation von Kohlenmonoxid und den 
olefinisch ungesattigten Verbindungen darstellen, enthalten die 
gebildeten C opolymeri sat teil chen in der Regel diese zusatzlichen 
Komponenten einpolymerisiert . 
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Das molare Verhaitnis von Kohlenmonoxid zu den olef inisch 
unges&ttigten Verbindungen bewegt sich in der Regel im Bereich 
von 10:1 bis 1:10, ublicherweise werden Werte im Bereich von 5:1 
bis 1:5 Oder von 2:1 bis 1:2 eingestellt. 

5 

Die Copolymer i sat ions temperatur wird im allgemeinen in einem Be- 
reich von 0 bis 200 °C eingestellt, wobei bevorzugt bei Temperatu- 
ren im Bereich von 2 0 bis 13 0 °C und insbesondere im Bereich von 
40 bis 100 °C copolymerisiert wird. Der Kohlenmonoxidpartialdruck 

10 liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 3 00 bar und ins- 
besondere im Bereich von 10 bis 220 bar. Von Vorteil ist, wenn 
- der Gesamtpartialdruck der olefinisch ungesSttigten Verbindungen 
unter Reaktionsbedingungen kleiner als der Kohlenmonoxidpartial- 
druck ist. Insbesondere ist der Gesamtpartialdruck der olefinisch 

15 ungesattigten Verbindungen unter Reaktionsbedingunen < 50 %, < 40 
%, < 30 % oder sogar < 20 %, jeweils bezogen auf den Gesamtdruck. 
Der Polymerisationsreaktor wird ublicherweise vor dem Aufpressen 
mit Kohlenmonoxid durch Spiilen mit Kohlenmonoxid, olefinisch 
ungesattigten Verbindungen oder Inertgas, beispielsweise Stick- 

20 stoff oder Argon inertisiert. H&ufig ist die Polymerisation je- 
doch auch ohne vorherige Inertisierung moglich. 

Im erf indung.f=gemSSen Polymerisatix>.u3V.erf ahrert. werden__mlttlejre Ka- 
talysatoraktivit&ten erhalten, die im allgemeinen > 0,17 kg, hau- 
25 fig > 0,25 kg und oft > 0,5 kg Copolymerisat pro Gramm Komplexme- 
tall und Stunde sind. 

Erf indungsgem££ werden wassrige Copolymerisatdispersionen erhal- 
ten, deren ttber cjuasielastische Lichtstreuung (ISO-Norm 13321} 
30 ermittelte zahlenmittlere Copolymerisatteilchendurchmesser im Be- 
reich von bis zu 1000 nm, haufig von 100 bis 800 nm und oft von 
200 bis 400 nm liegen. Von Bedeutung ist, dass die Copolymerisat- 
teilchen in der Regel eine enge, monomodale Teilchengr6Gen- 
verteilung aufweisen. 

35 

Die mittels Gelpermeat ions chromatographic mit Polymethylmeth- 
acrylat als Standard bestimmten gewichtsmittleren Molekularge- 
wichte der erf indungsgemaS zuganglichen Copolymerisate liegen in 
der Regel im Bereich von 1000 bis 1000000, hSufig im Bereich von 
40 1500 bis 800000 und oft im Bereich von 2000 bis 600000. 

Bei den nach den erf indungsgemSSen Verfahren zuganglichen Copoly- 
merisaten handelt es sich, wie 13 C- bzw. iH-NMR-spektroskopische 
Unter suchungen belegen, in der Regel urn lineare, alternierende 
45 Kohlenmonoxidcopolymerisatverbindungen. Hierunter sind Copolyme- 
risatverbindungen zu verstehen, bei welchen in der Polymerkette 
auf jede Kohlenmonoxideinheit eine aus der olefinischen Doppel- 
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bindung der wenigstens einen olef inisch ungesattigten Verbindung 
herrtihrende -CH 2 -CH 2 -/ -CH 2 -CH- oder -CH-CH-Einhei t und auf jede 
-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH- oder -CH-CH-Einheit eine Kohlenmonoxideinhei t 
folgt. Insbesondere ist das Verh&ltnis von Kohlenmonoxideinheiten 
5 zu -CH2-CH2-, -CH 2 -CH- oder -CH-CH-Einhei ten in der Regel von 0,9 
zu 1 bis 1 zu 0,9, haufig von 0,95 zu 1 bis 1 zu 0,95 und oft von 
0,98 zu 1 bis 1 zu 0,98. 

Durch gezielte Variation der olefinisch ungesattigten 
10 Verbindungen ist es erf indungsgem&£ moglich, Copolymerisate her- 
zustellen, deren Glasubergangs temperatur bzw. Schmelzpunkt im Be- 
reich von -60 bis 270 °C liegt. 

Mit der Glasubergangs temper atur T g/ ist der Grenzwert der Glas- 
15 abergangs temper atur gemeint, dem diese gemafi G. Kanig (Kolloid- 
Zeitschrift & Zeitschrift fur Polymere, Bd. 190, S. 1, Gleichung 
1) mit zunehmendem Molekulargewicht zustrebt. Die Glasubergangs - 
temperatur wird nach dem DSC-Verf ahren ermittelt (Differential 
Scanning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-Messung, DIN 53765) . 

20 

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys . Soc . 1956 [Ser. II] 1, S. 123 
und gema£ Ullmann's Encyclop&die der technischen Chemie, Bd. 19, 
S. 18, 4-. .Auflage, Verlag ChftmLe^_Weinhe.im, 198QJL_gilt .f\ir die 
Glasubergangs temperatur von hSchstens schwach vemetzten Misch- 
25 polymerisaten in guter N&herung: 

1/T g = xi/Tgl + x 2 /T g 2 + .... x n /T g n, 

wobei x 1 , x 2 , . . . . x n die Massenbruche der Monomeren 1, 2, .... n 
30 und Tg 1 , T g 2 , .... T g n die Glasubergangstemperaturen der jeweils 
nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n aufgebauten Polymerisa- 
ten in Grad Kelvin bedeuten. Die T g -Werte fur die Homopolymerisate 
.der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann's Ecyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, S. 169, VCH 
35 Weinheim, 1992, aufgefuhrt; weitere Quellen far Glasubergangs- 
temperaturen von Homopolymerisaten bilden z.B. J. Brandrup, E.H. 
Immergut, Polymer Handbook, 1 st Ed., J. Wiley, New York 1966, 2™* 
Ed. J.Wiley, New York 1975, und 3 rd Ed. J. Wiley, New York 1989). 

40 Die erf indungsgema&en Copolymerisatdispersionen weisen haufig 

Mindestfilmbildetemperaturen MFT < 80 °C, oft < 50 °C oder < 30 °C 
auf. Da die MFT unterhalb 0 °C nicht mehr messbar ist, kann die 
untere Grenze der MFT nur durch die T g -Werte angegeben werden. Die 
Bestimmung der MFT erfolgt nach DIN 53787. 
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Durch das erf indungsgemaSe Verfahren sind wassrige Copolymer i sat- 
dispersionen zuganglich, deren Feststof f anteil 0,1 bis 70 Gew.-%, 
haufig 1 bis 65 Gew.-% und oft 5 bis 60 Gew.-% und alle Werte da- 
zwischen betragt. 

5 

Selbstverstandlich konnen die nach AbschluS der Hauptpolymerisa- 
tionsreaktion im wassrigen Copolymeri sat system verbliebenen Rest- 
monomeren durch Dampf- und/oder Inertgasstrippung entfernt wer- 
den, ohne dass sich die Polymereigenschaf ten der im wassrigen Me- 
10 dium vorliegenden Copolymerisate nachteilig verandern. 

Die erf indungsgemaS erhaltlichen wassrigen Copolymeri sat- 
dispersionen sind haufig \iber mehrere Wochen oder Monate stabil 
und zeigen wahrend dieser Zeit in der Regel praktisch keinerlei 

15 Phasenseparierung, Abscheidungen oder Koagulatbildung . Sie eignen 
sich vorzttglich insbesondere als Bindemittel bei der Herstellung 
von Klebstoffen, wie beispielsweise Haf tklebstof f en, Bauklebstof- 
fen oder Industrieklebstof f en, Dichtmassen, Kunststof fputzen und 
Anstrichmitteln, wie beispielsweise far die Papierstreicherei , 

20 Dispersionsfarben oder fur Druckfarben und Drucklacke zum Bedruk- 
ken von Kunststof ffolien sowie zur Herstellung von Vliesstof f en 
oder zur Herstellung von Schutzschichten und Wasserdampf sperren, 
wie beispielsweise bei der^GrJAndierung^ _Ebenf alls_ konrien diese 
wassrigen Copolymeri satdispersionen zur Modif izierung von minera- 

25 lischen Bindemitteln oder anderen Kunststof fen eingesetzt werden. 

Auch sei f estgehalten, dass die erf indungsgemafi erhaltlichen 
wassrigen Copolymeri satdispersionen in einfacher Weise zu 
redispergierbaren Copolymer isatpulvern trockenbar sind (z.B. 

30 Gef riertrocknung oder Sprtihtrocknung) . Dies gilt insbesondere 

dann, wenn die Glasubergangs temper atur der Copolymerisate > 50 °C, 
vorzugsweise > 60 °C, besonders bevorzugt > 7 0 °C, ganz besonders 
bevorzugt > 80 °C und insbesondere bevorzugt > 90 °C bzw. > 100 °C 
betragt. Die Copolymeri satpulver eignen sich ebenfalls als Binde- 

35 mittel in Klebstoffen, Dichtmassen, Kunststof fputzen und 

Anstrichmitteln, sowie zur Herstellung von Vliesstof fen oder zur 
Modif izierung von mineralischen Bindemitteln, wie beispielsweise 
Mortel oder Zement, oder als modif izierende Additive in anderen 
Kunststof fen. 

40 

Unter Verwendung der in der Suspensionspolymerisation von Kohlen- 
monoxid und olefinisch ungesattigten Verbindungen ublichen, ein- 
fach zuganglichen olldslichen Metallkomplexen, eroffnet das 
erf indungsgemaSe Verfahren einen 5konomischen, okologischen, 
45 praparativ einfachen und sicherhei tstechnisch weitgehend unbe- 
denklichen Zugang zu wassrigen Copolymeridatdispersionen von li- 
nearen, alternierenden Kohlenmonoxidcopolymerisaten . Aufgrund ih- 
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rer Herstellung weisen die erf indungsgem&fc zug&nglichen wSssrigen 
Copolymerisatdispersionen Copolymerisatteilchen auf, die keine 
Oder nur geringste Mengen [gegebenenf alls beispielsweise 
organische Hydroxyverbindung a3)] an organischen Lc-semitteln ent- 
5 halten. Wird das erf indungsgemSfie Verfahren jedoch in Anwesenheit 
von gering in Wasser lc-slichen Ldsemitteln c) durchgef tthrt , so 
lasst sich eine Geruchsbelastung bei der Ausbildung von Copolyme- 
risatfilmen durch ' Auswahl hochsiedender Losemittel c) vermeiden. 
Andererseits wirken die optional verwendeten LSsemittel c) haufig 

10 als Koaleszenzmittel und begunstigen damit die Filmbildung. 

Verf ahrensbedingt weisen die erf indungsgemafi zugSnglichen Copoly- 
merisatdispersionen Copolymerisatteilchen mit einer engen, mono- 
modale Teilchengr6£enverteilung auf . Die erhaltenen wa'ssrigen 
Copolymerisatdispersionen sind daruber hinaus auch bei kleinen 

15 Dispergiermittelmengen ttber Wochen und Monate stabil und zeigen 
wahrend dieser Zeit in der Regel praktisch keinerlei Phasensepa- 
rierung, Abscheidungen oder Koagulatbildung . Nach dem erfindungs- 
gemaSen Verfahren sind jedoch auch. was srige Copolymeriatdisper- 
sionen zug&nglich, deren Copolymerisatteilchen neben dem Copoly- 

20 merisat noch weitere Zusatzstof f e , wie beispielsweise Formulie- 
rungshilf smittel, Anti oxidant i en, Lichtstabilisatoren, aber auch 
Farbstoffe, Pigmente und/oder Wachse enthalten. Ein weiterer Vor- 
t.«il des erf indungsgem^S-ejn. .Verf abxens besj^h.t darin, dafi die ver- 
wendeten Additive, beispielsweise die eingesetzten Stabilisato- 

25 ren, sich bereits im Partikel befinden, wodurch die Durchmischung 
sehr gut wird. Dies ermoglicht weiterhin eine Verringerung der 
Formulierungsschr itte . 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele 
30 naher erlautert . 

1. Herstellung der Metal Ikomplexe 

[1, 3 -Bis (diphenylphosphino)propan] -palladium- (II) -acetat 

35 

In einem 100 ml-Schlenkrohr wurden bei 2 0 bis 25 °C (Raumtempera- 
tur) unter Argonatmosphare 50 ml wasserfreies Tetrahydrofuran 
(THF) vorgelegt und unter Ruhren mittels eines Magnetrtihrers 5,0 
g Palladium- (II) -acetat (98 %, Fa. Aldrich) zugegeben. Nach 5 Mi- 

40 nuten filtrierte man die entstandene braune LSsung \iber eine 
Glasfritte, setzte der klaren Ldsung unter Argonatmosphare und 
Ruhren eine Ldsung von 9,9 g 1 , 3-Bis (diphenylphosphino) propan 
(98 %; Fa. Strem Chemicals GmbH) in 20 ml wasserfreiem THF zu und 
riihrte die erhaltene gelbe Losung 2 0 Minuten bei Raumtemperatur . 

45 Anschliefcend destillierte man das L6semittel im Vakuum ab, wobei 
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14,9 g (99 % der Theorie) eines gelben Feststoffes zuruckblieben 
(Komplex 1) . 

[1, 3 -Bis (di (n-decyl) phosphino) propan] -palladium- (II) -ace tat 

5 

Die Herstellung von [1 , 3-Bis (di (n-decyl ) phosp- 
hino) propan] -palladium- (II) -acetat erfolgte analog Komplex 1 mit 
der Ausnahme, dass 16 g 1 , 3-Bis (di (n-decyl ) phosphino) propan an- 
stelle von 1 , 3-Bis (diphenylphosphino) propan eingesetzt wurde. 
10 Nach Abdestillieren des LSsemittels verblieben 21 g (99 % der 
Theorie) eines rotbraunen Feststoffes (Komplex 2) . Die Herstel- 
lung des 1, 3-Bis (di (n-decyl ) phosphino ) propans erfolg-te nach Lind- 
ner et al. in J. Organomet. Chem. 2000 (602) S. 173 bis 187. 

15 2. Polymerisationsbeispiele 
Beispiel 1 

Bei Raumtemperatur wurden in einem Schlenkrohr unter Argon- 
20 atmosphere und Ruhren 10 mg Komplex 1 in 5 g Toluol (99 Gew.-%; 

Fa. Aldrich) gelost, anschliefcend mit 15 mg Trif luoressigsaure 

(99 Gew.-%; Fa. Aldrich), 0,5 g n-Hexadecan (99 Gew.-%, Fa. 

Aldrich), 10 mg -1 , 4-Benzochinon ( 98 -Gew .-% Fa. Aldrich) sowie !L. 

g 10-Undecensaure (98 Gew.-%; Fa. Aldrich) versetzt und 5 Minuten 
25 geriihrt. Die so erhaltene organische Komplexlosung ruhrte man bei 

Raumtemperatur und unter Argonatmosphare in eine wSssrige Ldsung, 

bestehend aus 100 g entionisiertem Wasser und 1,0 g Texapon® NSO 
(Schwefelsaurehalbester-Natriumsalz von n-Dodecanolethoxylat , 

mittlerer Ethoxylierungsgrad: 25; Marke der Fa. Henkel) unter 
30 Bildung einer 01-in-Wasser-Emulsion ein. Diese Emulsion wurde fur 

10 Minuten mit einer Sohotrode (Sonifier II 450 der Fa. Branson) 

in Kontakt gebracht und anschliefcend die mittlere Trdpf chengrofce 

bestimmt . 

35 Die mittlere Trapf chengr6fie der wassrigen Emulsionen wurde gene- 
rell mittels quasielastischer dynamischer Lichtstreuung mit einem 
Coulter N4 Plus Particle Analysers der Fa. Coulter Scientific In- 
struments bestimmt. Im vorliegenden Fall betrug die mittlere 
Tr5pf chengrofie 200 nm. 

40 

Danach tiberftthrte man die erhaltene wassrige Emulsion in einen 
mit einem Stabriihrer ausgeriisteten 3 00 ml-Stahlautoklaven und 
verdrangte die Luft mittels mehrmaligen Spulens mit Ethylen. An- 
schlieEend wurden bei Raumtemperatur 30 bar Ethylen und 30 bar 
45 Kohlenmonoxid aufgepresst. Unter Rtthren (500 Umdrehungen pro Mi- 
nute) heizte man das Reaktionsgemisch auf 80 °C auf und rtihrte 2 
Stunden bei dieser Tempera tur. Danach wurde das Reaktionsgemisch 
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auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Inhalt des Stahlautoklaven 
auf Atmospharendruck entspannt. Es wurden 100 g einer wassrigen 
Copolymerisatdispersion mit einem Feststof f gehalt von 10 Gew.-% 
und einem Koagulatgehalt < 1 Gew.-% erhalten. Die mittlere 
5 Teilchengrofee betrug 350 nm. Der Schmelzpunkt wurde zu 260 °C be- 
st immt . Daruber hinaus war die wassrige Copolymerisatdispersion 
stabil und zeigte liber 10 Wochen keine Phasenseparierung, 
Abscheidungen oder Koagulatbildung . 

10 Der Feststof f gehalt wurde generell bestimmt, indem ca. 1 g der 
wassrigen Copolymerisatdispersion in einem offenen Aluminiumtie- 
gel mit einem Innendurchmesser von ca. 3 cm in einem Trocken- 
schrank bei 100 °C und 10 mbar (absolut) bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet wurde. Zur Bestimmung des Feststof fgehalts wurden je- 

15 weils zwei separate Messungen durchgefuhrt und der entsprechende 
Mittelwert gebildet. 

Der Koagulatgehalt wurde generell bestimmt, indem man die gesamte 
erhaltene wassrige Copolymerisatdispersion uber ein 45 nm-Filter- 
20 gewebe filtrierte. Das Filtergewebe wurde anschliefiend mit 50 ml 
entionisiertem Wasser gespiilt und bei .100 °C/1 bar (absolut) bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Aus der Gewichtsdif f erenz des 
Filtergew.ebe.s._yo.x der filtration. und dem Filtergewebe nach.der 
Filtration und Trocknung wurde der Koagulatgehalt bestimmt. 

25 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Copolymer isatteilchen wurde 
generell durch dynamische Lichtstreuung an einer 0,005 bis 0,01 
gewichtsprozentigen wassrigen Dispersion bei 23 °C mittels eines 
Autosizer IIC der Fa. Malvern Instruments-, England, ermittelt. 
30 Angegeben wird der mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung 

(cumulant z- aver age) der gemessenen Autokorrelationsf unktion 

(ISO-Norm 13321) . 

Die Bestimmung der Glasubergangstemperatur bzw. des Schmelzpunk- 
35 tes erfolgte generell gem££ DIN 53765 mittels eines DSC820-Ge- 
rats, Serie TA8000 der Fa. Mettler-Toledo . 

Vergleichsbeispiel 

40 Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass zur LSsung des 
Komplexes 1 anstelle von 5 g Toluol 2 g Methanol eingesetzt und 
der organischen Komplexl6sung kein n-Hexadecan zugesetzt wurde. 
Wesentlich ist, dass sich die organische Komplexl6sung beim Ein- 
riihren in das wassrige Reaktionsmedium ohne Ausbildung einer 

45 sichtbaren heterogenen Phase aufldste. 
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Nach Entspannen des Stahlautoklaven auf Atmosph&rendruck wurde 
eine klare w&ssrige LSsung erhalten, welche kein Copolymerisat 
enthielt . 

5 Beispiel 2 

Bei 50 °C warden in einem Schlenkrohr unter Argonatmo sphere und 
Ruhren 10 mg Komplex 2 in 10 g n-Octadecan (99 Gew.-%; Fa. 
Aldrich) gelds t, anschlieSend mit 15 mg Trif luoressigsaure 

10 versetzt und 5 Minuten geriihrt . Die so erhaltene organische 

Komplexlttsung ruhrte man bei 5 0 °C und unter Argonatmo sphere in 
eine wSssrige Ldsung, bestehend aus 100 g entionisiertem Wasser 
und 1,0 g Texapon® NSO unter Bildung einer Ol-in-Wasser-Emulsion 
ein. Diese Emulsion wurde fur 10 Minuten mit einer Sonotrode 

15 (Sonifier II 450 der Fa. Branson) in Kontakt gebracht und an- 
schlieEend die mittlere Tropf chengrSSe zu 2 00 nm bestimmt. 

Danach uberfiihrte man die erhaltene und auf Raumtemperatur abge- 
kuhlte wassrige Emulsion in einen mit einem StabrOhrer ausgerti- 

20 steten 300 ml -Stahlautoklaven und verdr&ngte die Luft mittels 

mehrmaligen Spiilens mit 1-Buten. AnschlieSend wurden bei Raumtem- 
peratur 30 g 1-Buten eingebracht und 60 bar Kohlenmonoxid aufge- 
presst. Untex. RObren ( 5.0_0_ Umdrehungen pro Minute) heizte man.jdas 
Reaktionsgemisch auf 80 °C auf und ruhrte 10 Stunden bei dieser 

25 Tempera tur. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und der Inhalt des Stahlautoklaven auf Atmospharendruck 
entspannt. Es wurden 120 g einer wassrigen Copolymerisat- 
dispersion mit einem Feststof f gehalt von 20 Gew.-% und einem 
Koagulatgehalt < 0,1 Gew.-% erhalten. Die mittlere TeilchengrSSe 

30 betrug 230 nm. Die Gl a suber gangs temp era tur wurde zu -10 °C be- 
stimmt. Daruber hinaus war die wSssrige Copolymerisatdispersion 
stabil und zeigte uber 10 Wochen keine Phasenseparierung, 
Ab'scheidungen oder Koagulatbildung. 

35 Beispiel 3 

Bei Raumtemperatur wurden in einem Schlenkrohr unter Argon - 
atmosphere und Ruhren 50 mg Komplex 2 in 300 g 1-Octadecen (90 
Gew.-%; Fa. Aldrich) geldst, anschlieSend mit 75 mg Trifluor- 

40 essigs£ure versetzt und 5 Minuten geriihrt. Die so erhaltene 

organische Komplexiasung ruhrte man bei Raumtemperatur und unter 
Argonatmosphare in eine wassrige Lasung, bestehend aus 700 g ent- 
ionisiertem Wasser und 10 g Lumiten® IRA (Sulf obernsteinsSu- 
re-di-2-ethylhexylester; Marke der Fa. BASF AG) unter Bildung 

45 einer 0l-in-Wasser- Emulsion ein. Diese Emulsion wurde mittels 

eines Microf luidizers (Typ M 120 der Fa. Microf luidics Corp.) in 
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einem Durchlauf bei 1000 bar emulgiert und anschlieSend die mitt- 
lere Trcpf chengr6£e zu 220 run bestimmt. 

Danach uberfuhrte man die erhaltene wassrige Emulsion in einen 
5 mit einem Stabruhrer ausgeriisteten 3,5 1-Stahlautoklaven und ver- 
drangte die Luft mittels mehrmaligen Spulens mit Kohlenmonoxid. 
AnschlieSend wurden bei Raumtemperatur 60 bar Kohlenmonoxid auf- 
gepresst. Unter RUhren (500 Umdrehungen pro Minute) heizte man 
das Reaktionsgemisch auf 8 0 °C auf und ruhrte 15 Stunden bei die- 

10 ser Temperatur. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempe- 
ratur abgekuhlt und der Inhalt des Stahlautoklaven auf Atmospha- 
rendruck entspannt . Nach Abtrennung von nicht umgesetzten 1-Octa- 
decen mittels eines Scheidetrichters wurden 950 g einer wassrigen 
Copolymerisatdispersion mit einem Fests tof f gehalt von 18 Gew.-% 

15 und einem Koagulatgehalt < 0,1 Gew.-% erhalten. Die mittlere 

TeilchengrSSe betrug 300 nm. Der Schmelzpunkt wurde zu 40 °C be- 
stimmt, Daruber hinaus war die wassrige Copolymerisatdispersion 
stabil und zeigte uber 10 Wochen keine Phasenseparierung, 
Abscheidungen oder Koagulatbildung . 

20 

Beispiel 4 

Bei Rau^emperatur^wurden unter Argonatmosphare und Ruhr en 10 mg 
Palladium- (II) -acetat in 1 g Methanol gelost, anschliefeend in 

25 einem Schlenkrohr unter Argonatmosphare und Ruhr en einer Losung 
bestehend aus 34 mg 2 , 2 ' -Bipyridin (99 Gew.-%, Fa. Aldrich) , 
41 mg Trif luoressigsaure, 4,0 g 10-Undecensaure, 2,0 g n-Hexade- 
can, 20 mg 1 , 4-Benzochinon und 200 g Styrol (99 Gew.-%, Fa. BASF) 
zugesetzt und 10 Minuten geruhrt. Die so erhaltene organische 

30 Komplexlosung ruhrte man bei Raumtemperatur und unter Argon- 
atmosphare in eine wassrige Losung, bestehend aus 600 g entioni- 
siertem Nasser und 8 g Emulgator K3 0 (Ci 0 -Ci 8 -Alkylsulf onsaure-Na- 
triumsalz; Fa. Bayer AG) unter Bildung einer 01-in-Wasser-Emul- 
sion ein. Diese Emulsion wurde mittels eines Hochdruckhomogenisa- 

35 tors (Typ NS 1001 L Panda der Fa. Niro Soavi) in einem Durchlauf 
bei 850 bar emulgiert und anschliefiend die mittlere TrSpfchen- 
groSe zu 180 nm bestimmt. 

Danach uberfuhrte man die erhaltene wassrige Emulsion in einen 
40 mit einem Stabruhrer ausgerusteten 3,5 1-Stahlautoklaven und ver- 
drangte die Luft mittels mehrmaligen Spulens mit Kohlenmonoxid. 
AnschlieSend wurden bei Raumtemperatur 60 bar Kohlenmonoxid auf- 
gepresst. Unter Ruhren (500 Umdrehungen pro Minute) heizte man 
das Reaktionsgemisch auf 8 0 °C auf und ruhrte 16 Stunden bei die- 
45 ser Temperatur. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempe- 
ratur abgekuhlt und der Inhalt des Stahlautoklaven auf Atmospha- 
rendruck entspannt. Nach Abtrennung von nicht umgesetzten Styrol 
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mittels eines Scheidetrichters wurden 700 g einer w&ssrigen 
Copolymer isatdispers ion mit einem Feststof f gehalt von 15 Gew.-% 
und einem Koagulatgenalt < 0,1 Gew.-% erhalten. Die mit tier e 
Teilchengro&e betrug 3 00 nm. Der Schmelzpunkt wurde zu 40 °C be- 
5 stimmt. Daruber hinaus war die wSssrige Copolymerisatdispersion 
stabil und zeigte uber 10 Wochen keine Pha s ens eparie rung, 
Abscheidungen oder Koagulatbildung . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung wassriger Copolymerisatdispersionen 
von Copolymerisaten aus Kohlenmonoxid und olefinisch 
ungesattigten Verbindungen durch Copolymer isat ion von Kohlen- 
monoxid und olefinisch ungesattigten Verbindungen in wassri- 
gem Medium in Gegenwart von 

al) Metal lkomplexen der allgemeinen Formel (I) 



15 



\ / 



M 



^ E 2 

/ \ 
R 3 R 4 



L 2 



m[X n ] 



(I) . 



20 



25 



30 



35 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung 
haben : 

G -(CR b 2 ) r - Oder - (CR b 2 ) .-Si (R a > 2 - (CR b 2 J t" - -A-O-B- oder 
-A-Z(R 5 )-B- mit 

r5 Wasserstoff, lineares oder verzweigtes Ci- bis 

C 20 -Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl , C 6 - bis Cn-Aryl, 
mit funktionellen Gruppen auf der Basis der nicht- 
metallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA oder 
VIIA des Per iodensys terns substituiertes Cs~ bis 
Ci4-Aryl, Aralkyl mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 14 C-Atomen im Arylrest, Heteroaryl , lang- 
kettige R este mit 5 bis 30 C-Atomen in der Kette, die 
uber polare oder geladene Endgruppen verfugen, 
-N(R b ) 2 , -Si(R c )3 oder einen Rest der allgemeinen 
Formel II 



40 



(C(R b ) 2 ) q 



R3 R-4 



Ll 
L2 



(II) , 



45 



4 



15 
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in der 

q eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeutet und die weit- 

eren Substi tuenten in Formel (II) die gleiche Bedeu- 
5 tung wie in Formel (I) haben, 

A, B -(CR b 2 )r'- Oder - (CR b 2 ) s-Si <R a ) 2 - (CR b 2 ) t - oder -N(R b )-, 

ein r'-, s- oder t-atomiger Bestandteil eines Ring- 
systems oder zusammen mit Z ein (r'-KL)-, (s+1)- 
10 oder (t+1) -atomiger Bestandteil eines Heterocyclus , 

Ra unabh&ngig voneinander linear es oder verzweigtes Ci- 

bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl , C 6 - bis 
Ci 4 -Aryl / mit f unktionellen Gruppen auf der Basis der 
nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA 
oder VIIA des Periodensys terns substituiertes Cs~ bis 
Ci4-Aryl, Aralkyl mit 1 bis 20 C -At omen im Alkylteil 
und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, 

20 

Rb w ie R a und zusStzlich Wasserstoff und -Si(R c >3, 

R<= * lineares" oder verzweigtes Ci- bis C 2 o-Alkyl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, C 6 - bis Ci 4 -Aryl oder Aralkyl mit 
25 1 D is 20 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 14 C-Atomen 

im Arylteil, 

r 1,2,3 oder 4 und 

30 

r ' 1 oder 2 , 

s, t 0, 1 oder 2, wobei 1 < s+t < 3 

35 2 e i n Element aus der Gruppe VA des Periodensys t ems der 

Elemente 



M 

40 



ein Metall ausgewahlt aus den Gruppen VIIIB, IB oder 
IIB des Periodensys terns der Elemente, 



E i / E 2 ein nichtmetallisches Element aus der Gruppe VA des 
Periodensys terns der Elemente, 



45 



Ri bis R 4 unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Ci~ 
bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl , C 6 - bis 
Ci 4 -Aryl / mit f unktionellen Gruppen auf der Basis der 
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nichtmetallischen Elemente der Gruppen IVA, VA, VIA 
oder VIIA des Periodensys terns substituiertes C 6 - bis 
Ci4-Aryl, Aralkyl mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 14 C-Atomen im Arylrest oder Heteroaryl, 

L 1 , L 2 formal geladene oder neutrale Liganden, 

X formal ein- oder mehrwertige Anionen, 



10 



0, "1, 2, 3 oder 4, 



m, n 0, 1, 2, 3 oder 4, 



15 



wobei p = m x n, 



20 



25 



oder eine Verbindung der allgemeinen Formel (III) 

<2> 




e 

m[X n ] 



(III) , 



worm 



30 



R d , R e , 

Rf, R9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, linear oder 
verzweigtes Ci- bis C 6 -Alkyl oder 



35 R e und R f zusammen fur einen funf- oder sechsgliedrigen 

Carbo- oder Heterocyclus stehen und 

die ubrigen Substituenten und Indizes die unter Formel (I) 
angegebene Bedeutung annehmen, 

40 

b) Dispergiermitteln und gegebenenf alls 

c) gering in Wasser ldslichen organischen Losemitteln, wobei 

d) die Metallkomplexe al) in einer Teil- oder der Gesamt- 
menge der olefinisch ungesattigten Verbindungen und/oder 

45 der gering in Wasser 16slichen organischen Losemitteln c) 

gelost sind und 



i 
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5 

2 . 

15 

3. 

20 
25 

4. 

30 



35 

5 . 

40 6. 



e) die Teil- oder die Gesamtmenge der olefinisch 

unges&ttigten Verbindungen und/oder der gering in Wasser 
16slichen organischen Losemittel c) , welche die Metall- 
komplexe al) gel6st enthait, im wassrigen Medium als dis- 
perse Phase mit einem mittleren Tropf chendurchmesser < 
1000 nm vorliegt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Copolymer i sat ion in Gegenwart von 

al) Metal lkomplexen der allgemeinen Formel (I) oder (III) 
und 

a2 ) einer Saure 
durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass die Copolymer i sat ion in Gegenwart von 

al) Metal lkomplexen der allgemeinen Formel (I) oder (III) , 

a2) eine_r_S&ure. und_ 

a3) einer organischen Hydroxyverbindung 
durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als olefinisch ungesattigte Verbindungen 
Ethen, Propen, 1-Buten, i-Buten, 1-Penten, Cyclopenten, 1-He- 
xen, 1-Octen, Cyclohexen und/oder Norbornen oder diese im 
Gemisch mit 10-UndecensSure, 3 -Butensaure, 4-Pentens^ure, 
5-Hexensaure und/oder Styrol-4-sulf onsaure verwendet. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Dispergiermittel b) anionische, kat- 
ionische und/oder nichtionische Emulgatoren verwendet, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als organische Losemittel c) aliphatische und 
aromatische Kohl enwassers toff e sowie Fettalkohole und Fett- 
saureester verwendet werden. 



45 7. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Teil- oder die Gesamtmenge der olefinisch 
ungesattigten Verbindungen und/oder der gering in Wasser 16s- 
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lichen organischen LSsemittel c) , welche die Metallkomplexe 
al) gelost enthait und welche im wassrigen Medium als dis- 
perse Phase mit einem mittleren Tr6pf chendur chines ser < 1000 
nm vorliegt, weitere Komponenten enthalt. 

5 

8 . W&ssrige Copolymerisatdispersion hergestellt nach einem Ver- 
fahren gema£ einem der Ansprtiche 1 bis 6. 

9. Verwendung einer wassrigen Copolymerisatdispersion gemafi An- 
10 spruch 7 als Bindemittel in Klebstoffen, Dichtmassen, Kunst- 



stoffputzen und Anstrichmi tteln. 
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